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A c o n c e p t u a l  m o d i f i c a t i o n  t o  t h e  g r a i n  m o d e l  t o  d e s c r i b e  t h e  
k i n e t i c s  o f  n o n - c a t a l y t i c  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  i s  p r o p o s e d .  I n  t h i s  
m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  t h e  g r a i n  r a d i u s  may v a r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  
t e m p e r a t u r e ,  a n d  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n .  The  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  
w i t h i n  t h e  p e l l e t  v a r i e s  w i t h  t i m e ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  c o n v e r s i o n  b u t  
d o e s  n o t  v a r y  w i t h  r a d i u s .
The  g r a i n  r a d i u s  i s  r e l a t e d  t o  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a .  V a r i a t i o n  
i n  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o f  r e a c t a n t  a n d  p r o d u c t  s o l i d s  a s  a  f u n c t i o n  
o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  t h e  p r o g r e s s  o f  r e a c t i o n  h a s  b e e n  e x p e r i m e n ­
t a l l y  d e t e r m i n e d .  S i n t e r i n g  d a t a  h a s  b e e n  c o r r e l a t e d  i n  a fo rm  w h i c h  
p e r m i t s  i t  t o  b e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  m o d e l .
A n u m e r i c a l  s o l u t i o n  t o  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  h a s  b e e n  o b t a i n e d .  
The s t a n d a r d  g r a i n  m o d e l  and t h e  m o d i f i e d  g r a i n  mode l  a r e  c o m p a re d  
t h r o u g h  p a r a m e t r i c  a n a l y s i s  o f  t h e  v a r i o u s  d i r a e n s i o n l e s s  g r o u p s  w h i c h  
a p p e a r  i n  t h e  m o d e l s .
The p r e d i c t e d  r e s u l t s  f r o m  b o t h  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  and t h e  
g r a i n  m o d e l  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  cn t h e  
k i n e t i c s  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  ZnO and  H^S. The m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  
p r o v i d e s  i m p r o v e d  a g r e e m e n t  i n  a l m o s t  a l l  c a s e s .
CHAPTER I  
INTRODUCTION
( I - A )  E n e r g y  T r e n d s  I n  t h e  U n i t e d  S t a t e s
The  e n e r g y  c r i s i s  f a c i n g  U n i t e d  S t a t e s  t e c h n o l o g y  b ecam e  a p p a r e n t  
a f t e r  t h e  A r a b  O i l  Embargo  o f  1 9 7 3 .  The n e e d  f o r  a l t e r n a t i v e  e n e r g y  
s o u r c e s  was  e m p h a s i z e d  i n  " E n e r g y  R e s e a r c h  a n a  D e v e l o p m e n t  and N a t i o n a l  
P r o g r e s s " ,  I s s u e d  i n  1964  by t h e  O f f i c e  of  S c i e n c e  and  T e c h n o l o g y  ( 1 ) .
The m a i n  e n e r g y  s o u r c e s  f o r  t h e  w o r l d  a r e :  ( i )  e n v i r o n m e n t a l
e n e r g y  s o u r c e s  s u c h  a s  s o l a r ,  g e o t h e r m a l ,  t i d a l  and  wind  p o w e r ,  ( i i )  
n u c l e a r  e n e r g y  -  f u s i o n  and  f i s s i o n ;  ( i i i )  c h e m i c a l  e n e r g y ,  and 
( i v )  m e c h a n i c a l  e n e r g y  s o u r c e s  s u c h  a s  f l y  w h e e l s  and  s p r i n g s .
Of a l l  t h e  e n e r g y  s o u r c e s ,  o n l y  s o l a r  and  n u c l e a r  f u s i o n  can  be 
c o n s i d e r e d  a s  n o n d e p l e t a b l e . T h o u g h  g e o t h e r m a l ,  t i d a l ,  w ind  pow er  and 
m e c h a n i c a l  e n e r g y  s o u r c e s  h a v e  and  c a n  be  u t i l i z e d ,  t h e  t o t a l  e n e r g y  
a v a i l a b l e  f ro m  t h e s e  s o u r c e s  r e p r e s e n t s  o n l y  a  s m a l l  p a r L  o l  t o t a l  
e n e r g y  demand ( 2 ) .  I f  s o l a r  a n d  n u c l e a r  e n e r g y  a r e  a v a i l a b l e  f o r  u s e ,  
w h e r e  d o e s  t h e  e n e r g y  s h o r t a g e  come f ro m ?  O r ,  i n  o t h e r  w o r d s ,  d o e s  an 
e n e r g y  s h o r t a g e  r e a l l y  e x i s t ?  The  a n s w e r  t o  t h i s  q u e s t i o n  l i e s  i n  t h e  
s t a g e  o f  d e v e l o p m e n t  o f  n u c l e a r  a n d  s o l a r  e n e r g y  c o n v e r s i o n  t e c h n i q u e s .  
I t  i s  s a i d  t h a t  b e t w e e n  now a n d  1980  i t  w i l l  be  v i r t u a l l y  i m p o s s i b l e  t o  
b u i l d  m o re  n u c l e a r  pow er  p l a n t s  t h a n  t h o s e  a l r e a d y  on t h e  d r a w i n g  
b o a r d s  ( 3 ) .  A l s o ,  i t  i s  known t h a t  s o l a r  and  g e o t h e r m a l  e n e r g y  c a n  
make n o  i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  s o l v i n g  t h e  e n e r g y  p r o b l e m  i n  t h e
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n e a r  f u t u r e .  T h i s  l e a v e s  f o s s i l  f u e l s  a s  t h e  im m ed ia te  a l t e r n a t i v e  to  
s o l v e  t h e  s h o r t - r a n g e  e n e r g y  p rob lem .
F o s s i l  f u e l s  can be d i v i d e d  i n t o  t h e  t h r e e  c a t e g o r i e s  of  ( i )  c o a l ,
( i i )  o i l , a n d  ( i i i )  n a t u r a l  g a s .  I n  1969, more t h a n  95% o f  t h e  e n e rg y  
demand i n  t h e  U n i t e d  S t a t e s  came from f o s s i l  f u e l s ,  w he reas  n u c l e a r  
e n e rg y  amounted t o  o n ly  0.2% (A).  In v iew of t h i s  c u r r e n t  d e p e n d e n c e ,  
and r e c o g n i z i n g  t h e  t e c h n o l o g i c a l  l i m i t a t i o n s  of  n u c l e a r  and s o l a r  
e n e rg y  c o n v e r s i o n  t e c h n i q u e s  i n  t h e  n e a r  f u t u r e ,  i t  i s  o b v io u s  t h a t  
f o s s i l  f u e l s  a r e  t h e  o n ly  c a n d i d a t e s  to  m ee t  t h e  n a t i o n ’ s im m edia te  
en e rg y  demands.  Examin ing  t h e  t o t a l  f o s s i l  f u e l  r e s e r v e s  a v a i l a b l e ,  i t  
i s  e s t i m a t e d  t h a t  a t  t h e  c u r r e n t  r a t e  o f  c o n s u m p t io n ,  t h e r e  i s  enough 
f o s s i l  f u e l  in  t h e  U n i t e d  S t a t e s  t o  l a s t  f o r  a b o u t  500 y e a r s  ( 5 ) .  The 
en e rg y  problem i s  made q u a n t i t a t i v e l y  c l e a r  by th e  Task  F o rc e  on 
e n e rg y  ( 6 ) .
( I -B ) Power G e n e r a t i o n :  I t s  R e l a t i o n  t o  t h e  Energy  C r i s i s
The e n e r g y  demand may be s u b d i v i d e d  i n t o  e l e c t r i c i t y  (25%),  t r a n s ­
p o r t a t i o n  (25%), com m erc ia l  and d o m e s t i c  (20%) and i n d u s t r i a l  (30%) ( 3 ) .  
E l e c t r i c  power g e n e r a t i o n  h a s  been I n c r e a s i n g  a t  t h e  r a t e  of a lm os t  7% 
p e r  y e a r  w h e re a s  t h e  demand f o r  a l l  o t h e r  forms o f  en e rg y  in  t h e  U n i te d  
S t a t e s  has been  i n c r e a s i n g  a t  t h e  r a t e  of  a p p r o x i m a t e l y  4% p e r  y e a r  ( 6 ) .
C u r r e n t l y ,  a l l  f o s s i l  f u e l s  a r e  i m p o r t a n t  f o r  power g e n e r a t i o n  but  
o n ly  c o a l  has s u f f i c i e n t  r e s e r v e s  t o  make i t  i m p o r t a n t  over  t h e  lo n g  
ru n .  Thus in  1973,  o f  t h e  t o t a l  c o a l  used  in  t h e  U n i t e d  S t a t e s ,  a b o u t  
64% was consumed in  e l e c t r i c i t y  g e n e r a t i o n  ( 6 ) .  Of t h e  t o t a l  e l e c t r i c ­
i t y  g e n e r a t e d ,  c o a l  a c c o u n te d  f o r  a b o u t  44% ( 6 ) .
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C o a l  f i r e d  power g e n e r a t i o n  p l a n t s  r e p r e s e n t  a m a j o r  c a n d i d a t e  f o r  
t h e  p o s s i b l e  s o l u t i o n  o f  t h e  s h o r t  t e rm  e n e r g y  p r o b le m  f o r  t h e  f o l l o w ­
in g  r e a s o n s :
( i )  t h e  demands  o n  c r u d e  o i l  and g a s  n e e d  t o  be  d i m i n i s h e d ;
( i i )  n u c l e a r ,  h y d r o  a n d  g e o t h e r m a l  e n e r g y  c a n n o t  be  a v a i l a b l e  
f o r  f u l l  u s e  i n  t h e  n e a r  f u t u r e ,  and
( i i i )  a l m o s t  80* o f  Amer i  c a ' s  f o s s i l  f u e l  r e s e r v e s  L ies  in  c o a l  
d e p o s i t s  ( 7 )  .
( I - C )  P o l l u t i o n  A s s o c i a t e d  w i t h  t h e  Powe r  P l a n t s
The c o m b u s t i o n  o f  f o s s i l  f u e l s  g i v e s  r i s e  t o  h y d r o c a r b o n s ,  o x i d e s  
o f  s u l f u r ,  c a r b o n  and n i t r o g e n ,  and  o z o h e .  A l l  o f  t h e s e  a r e  e x h a u s t e d  
i n t o  t h e  a t m o s p h e r e .  E x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  o x i d e s  
o f  b o t h  n i t r o g e n  and s u l f u r  a r e  h e a l t h  h a z a r d s  when p r e s e n t  i n  s u f f i ­
c i e n t l y  l a r g e  c o n c e n t r a t i o n s  ( 8 , 9 , 1 0 ) .  E v i d e n c e  a l s o  i n d i c a t e s  t h a t  
n i t r o g e n  d i o x i d e  and  s u l f u r  d i o x i d e  a s  w e l l  a s  o z o n e ,  e v e n  i n  r e a s o n ­
a b l y  l i m i t e d  a m o u n t s ,  c a n  p r o d u c e  p l a n t  dam age ( 1 1 ) .
C u r r e n t l y ,  c o a l  and r e s i d u a l  o i l  f i r e d  s t e a m ~ e l e c t r i c  s t a t i o n s  a r e  
t h e  l a r g e s t  s o u r c e  o f  a t m o s p h e r i c  s u l f u r  o x i d e  p o l l u t a n t s .  A b o u t  50% 
o f  t h e  o v e r  30 m i l l i o n  t o n s  o f  s u l f u r  o x i d e s  e m i t t e d  p e r  y e a r  o r i g i n a t e  
f rom t h e s e  s o u r c e s .  T h e s e  f o s s i l  f u e l e d  power s t a t i o n s  h ave  t h e  p o t e n ­
t i a l ,  i f  u n c o n t r o l l e d ,  o f  e m i t t i n g  a p p r o x i m a t e l y  30 m i l l i o n  t o n s  o r  
a b o u t  70% o f  t h e  t o t a l  a n n u a l  a t m o s p h e r i c  p o l l u t a n t s  by 1980  ( 1 2 ) .
The f r a c t i o n a l  c o n t r i b u t i o n  o f  c o a l  to  s u l f u r  o x i d e  e m i s s i o n s  i s  
g r e a t e r  t h a n  i t s  f r a c t i o n  u s e d  i n  power  g e n e r a t i o n  s i n c e  t h e  s u l f u r  
c o n t e n t  o f  m o s t  o f  t h e  c o a l  i s  h i g h .  F o r  t h i s  r e a s o n  t h e  e l e c t r i c  
u t i l i t y  i n d u s t r y  i s  t h e  t a r g e t  o f  many r e g u l a t o r y  a g e n c i e s  and
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e n v i r o n m e n t a l  g r o u p s  w h o s e  a im  i s  t h e  r e d u c t i o n  o r  e l i m i n a t i o n  o f  
o b j e c t i o n a b l e  e m i s s i o n s  f ro m  t h e  s t a c k s  o f  power  s t a t i o n s .
( I - D ) S u l f u r  C o n t r o l  A l t e r n a t i v e s
S e v e r a l  a p p r o a c h e s  may be  t a k e n  t o  r e d u c e  t h e  s u l f u r  o x i d e  p o l l u ­
t i o n  c a u s e d  by c o a l  f i r e d  pow er  g e n e r a t i o n  p l a n t s .  T h e s e  a r e :
( i )  u s e  o f  low  s u l f u r  c o a l ; ( i i )  r e m o v a l  o f  s u l f u r  a f t e r  c o m b u s t i o n  -  
s t a c k  g a s  c l e a n - u p ; ( i i i )  r e m o v a l  o f  s u l f u r  d u r i n g  c o m b u s t i o n ;  and
( i v )  r e m o v a l  o f  s u l f u r  p r i o r  t o  c o m b u s t i o n .
( i )  Use  o f  low  s u l f u r  c o a l :  The  s u l f u r  c o n t e n t  o f  c o a l  i n  t h e  
U n i t e d  S t a t e s  r a n g e s  f ro m  0 . 2  t o  7%, w i t h  t h e  a v e r a g e  s u l f u r  c o n t e n t  
b e i n g  1% t o  2% ( 1 3 ) .  C o a l s  i n  t h e  w e s t e r n  U n i t e d  S t a t e s  a r e  t y p i c a l l y  
low in  s u l f u r .  A p p r o x i m a t e l y  83% o f  t h e  low  s u l f u r  c o a l  r e s e r v e s  a r e  
i n  t h e  w e s t e r n  U n i t e d  S t a t e s .  Much o f  t h e  e a s i l y  a c c e s s i b l e  e a s t e r n  
c o a l  i s  h i g h  s u l f u r .  The  p r o b l e m  o f  m o v in g  t h e  w e s t e r n  low s u l f u r  c o a l  
t o  m a r k e t s  1 , 0 0 0  m i l e s  o r  m o re  away i s  a  f o r m i d a b l e  o n e  ( 6 ) .
( i i )  S t a c k  g a s  c l e a n - u p :  The  s e c o n d  a p p r o a c h  i s  t h e  c l e a n i n g
o f  s t a c k  g a s e s  a f t e r  c o m b u s t i o n .  I n  an  e x c e l l e n t  r e v i e w  of  r e m o v i n g  
s u l f u r  o x i d e s  f ro m  s t a c k  g a s e s ,  M a u r i n  and  J o n a k i n  ( 1 4 )  h a v e  d e s c r i b e d  
19 c h e m i c a l  p r o c e s s e s  f o r  s t a c k  g a s  c l e a n - u p .  T h e s e  p r o c e s s e s  h a v e  t h e  
d i s a d v a n t a g e  of  i n c r e a s i n g  t h e  c o s t  o f  p o w e r  g e n e r a t i o n  b e c a u s e  o f  
a d d i t i o n a l  c a p i t a l  a n d  o p e r a t i n g  e x p e n s e s .  A l s o ,  t h e s e  p r o c e s s e s  tiave 
a p a r a s i t i c  d r a i n  o f  a b o u t  5% t o  10% o f  t h e  pow er  g e n e r a t e d ,  t h u s  
r e d u c i n g  t h e  s t a t i o n  e f f i c i e n c y  ( 1 3 , 1 6 ) .
A l t h o u g h  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a r e  r e l a t i v e l y  s t r a i g h t f o r w a r d  
a n d  t h e s e  p r o c e s s e s  a r e  c l o s e r  t o  c o m m e r c i a l i z a t i o n ,  t e c h n o l o g i c a l  
p r o b l e m s  s u c h  a s  t h e  low s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n s  i n  l a r g e  g a s  v o l u m e s  do
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e x i s t .  A l s o  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e s e  p r o c e s s e s  a r e  t h e  p r o b l e m s  o f  w a t e r  
p o l l u t i o n  and d i f f i c u l t i e s  w i t h  m a r k e t i n g  and s t o r a g e  o f  s u l f u r  
b y - p r o d u c t s .
( i i i )  C a p t u r e  o f  s u l f u r  d u r i n g  c o m b u s t i o n :  I n j e c t i o n  o f  l i m e  o r
l i m e s t o n e  a l o n g  w i t h  t h e  f u e l  i n t o  t h e  c o m b u s t i o n  cham ber  seemed a t  
f i r s t  t o  be a  p r o m i s i n g  m e th o d  f o r  r e m o v i n g  s u l f u r  d u r i n g  c o m b u s t i o n .
But i t  s i m p l y  d o e s  n o t  work  ( 1 6 ) .
The f l u i d i z e d  bed  c o m b u s t i o n  p r o c e s s  i s  a n o t h e r  p o t e n t i a l  me thod  
f o r  r em o v in g  s u l f u r  d u r i n g  c o m b u s t i o n .  IL i s  a c t u a l l y  a d i r e c t  i n j e c ­
t i o n  m e th o d  b u t  u t i l i z e s  a new c o n c e p t  in  b o i l e r  d e s i g n .
( I v )  S u l f u r  r e m o v a l  p r i o r  t o  c o m b u s t i o n :  In  t h e  l i g h t  of  t h e
p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r e m o v a l  o f  s u l f u r  a f t e r  o r  d u r i n g  co m b u s ­
t i o n  , i n c r e a s i n g  e m p h a s i s  i s  b e i n g  p l a c e d  on t h e  r e m o v a l  of  s u l f u r  t rom 
c o a l  p r i o r  t o  c o m b u s t i o n .  But r e m o v in g  s u l f u r  p r i o r  t o  c o m b u s t i o n  
r e p r e s e n t s  a u n i q u e  p r o b l e m .  Most  of  t h e  s u l f u r  i n  c o a l ,  p e r h a p s ,
40-80% o c c u r s  a s  a c o n s t i t u e n t  o f  p y r i t e  and m e r c a s i t e  (F e S ^ )  ( 1 3 ) .
The r e m a i n d e r  o c c u r s  a s  o r g a n i c  s u l f u r .  E x i s t i n g  r e m o v a l  p r o c e s s e s  a r e  
e f f e c t i v e  o n l y  f o r  p y r i t i c  f o r m s .
V a r i o u s  l i q u e f a c t i o n  p r o c e s s e s  t h a t  w ou ld  a l s o  remove o r g a n i c  
s u l f u r  a r e  b e i n g  i n v e s t i g a t e d  ( 1 7 ) .  I n  t h e s e  p r o c e s s e s ,  c o a l  i s  d i s ­
s o l v e d  and h y d r o g e n a t e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  and  p r e s s u r e s . Much of  
t h e  o r g a n i c  s u l f u r  may be c o n v e r t e d  t o  h y d r o g e n  s u l f i d e .  The  f i n a l  
p r o d u c t  i s  e i t h e r  a s y n t h e t i c  c r u d e  o i l  o r  a h i g h  v o l a t i l i t y  c o a l ,  
d e p e n d i n g  on t h e  c o n d i t i o n s  o f  r e a c t i o n .  T o t a l  c o s t s  f o r  t h e s e  p r o ­
c e s s e s  a r e  t y p i c a l l y  i n  t h e  r a n g e  o f  $ 1 . 2 2  t o  $ 1 . 6 6  p e r  m i l l i o n  Btu  a s  
a g a i n s t  a t y p i c a l  c o s t  r a n g e  of  $ 0 . 9 0  t o  $ 1 . 5 0  p e r  m i l l i o n  Btu l o r  
g a s i f i c a t L o n  p r o c e s s e s  ( 1 7 ) .
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( I - E )  The COGAS Approach  t o  Power G e n e r a t i o n
The g a s i f i c a t i o n  of  c o a l  and r e s i d u a l  f u e l  o i l  and t h e  s u b s e q u e n t  
d e a u l f u r l z a t l o n  o f  f u e l  g a s  i s  a n o t h e r  a p p ro a c h  f o r  removing s u l f u r  
p r i o r  to  c o m b u s t io n .  The g a s i f i c a t i o n  o f  c o a l  t o  p ro d u c e  a low h e a t i n g  
v a l u e  f u e l  g a s  f o l l o w e d  by d e s u l f u r i z a t i o n  a p p e a r s  to  be more e f f e c t i v e  
and e c o n o m ic a l  when u sed  in  t h e  Combined Gas T u r b i n e  and Steam Power 
(COGAS) s y s t e m .  A s c h e m a t i c  of  a  t y p i c a l  low Btu g a s i f i c a t i o n  sys tem  
i s  shown i n  F i g u r e  1 - 1 .
As n o t e d  by S q u i r e s  ( 1 6 ) ,  gas  t u r b i n e s  a r e  em erg ing  -is a p r i n c i p a l  
s u c c e s s o r  t o  s team t u r b i n e s  f o r  b a s e l o a d  power g e n e r a t i o n .  However,  
t h e  g a s  t u r b i n e  by i t s e l f  d o e s  n o t  have s u f f i c i e n t l y  h ig h  t h e r m a l  
e f f i c i e n c y .  COGAS power s y s t e m s  h a v e ,  t h e r e f o r e ,  become a  m a jo r  ccxn- 
p onen t  f o r  t o d a y ' s  r e s e a r c h  c o n c e r n i n g  en e rg y  u t i l i z a t i o n  e f f i c i e n c i e s  
and  p o l l u t i o n  p rob lem s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  u s e  of f o s s i l  f u e l s  in  
power g e n e r a t i o n .
A r e c e n t  s t u d y  by t h e  U n i t e d  A i r c r a f t  R e s e a r c h  L a b o r a t o r y  (12) 
s u r v e y e d  a l a r g e  number of  m e thods  of  g a s i f i c a t i o n  and d e s u l f u r i z a t i o n  
of c o a l  and r e s i d u a l  f u e l  o i l  and s i m i l a r l y  i n v e s t i g a t e d  numerous  
advanced  c y c l e  power s y s t e m s  t o  u t i l i z e  t h e  d e s u l f u r i z e d  f u e l .  The 
m a jo r  c o n c l u s i o n  was t h a t  COGAS power s y s t e m s ,  when u sed  i n  c o m b in a t i o n  
w i t h  t h e  g a s i f i e d  and d e s u l f u r i z e d  c o a l  have  the  p o t e n t i a l  o f  g e n e r a t ­
ing  p o l l u t i o n  f r e e  power w i t h  f u e l  t o  e l e c t r i c i t y  c o n v e r s i o n  e f f i c i e n ­
c i e s  o f  47%, 54% and 59% f o r  t h e  n e x t  t h r e e  d e c a d e s .  These a r e  abou t  
1 - 2 2 ,  1-33 and 1 .48  t i m e s  h i g h e r  Lhan t h e  p r o j e c t e d  e f f i c i e n c i e s  of th e  
s team  t u r b i n e  s y s t e m s  f o r  t h e  same p e r i o d  o f  t i m e .  Such an i n c r e a s e  
i n  e f f i c i e n c i e s  means a c o n s i d e r a b l e  s a v i n g s  in  e n e r g y .
F u e l  Gas
G a s l f i e r  
£50 p s i a GasP u r i f  i c a t I o n
F u e l
P r e p a r a t i o n
Ash
Steam Air
r i g u r e  1-1: i y p i c a l  C a s i f i c a t i o n  i r o c e s s  (21)
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A t y p i c a l  COGAS s y s t e m  i s  shown i n  F i g u r e  1 - 2 .  The p r o c e s s  b e g i n s  
w i t h  t h e  g a s i f i c a t i o n  o f  c o a l  by r e a c t i o n  w i t h  s t e a m  and a i r .  The  low 
Btu  g a s  ( 1 0 0 - 2 0 0  B tu /S C F)  p r o d u c e d  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  (540°C t o  
1150°C) and  p r e s s u r e s  (10  t o  20 a t m o s p h e r e s )  c o n s i s t s  m a i n l y  o f  CO,
CO^ and  N^.  T h i s  low Btu g a s ,  a f t e r  b e i n g  d e s u l f u r i z e d , m a y  be  e x p a n d e d  
t h r o u g h  a power  r e c o v e r y  t u r b i n e  w h i c h  d r i v e s  t h e  a i r  c o m p r e s s o r  f o r  
t h e  g a s i f i e r  and  a l s o  g e n e r a t e s  e l e c t r i c i t y .  The t u r b i n e  e x h a u s t  i s  
a c l e a n  low Btu g a s  s u i t a b l e  f o r  f u e l i n g  a s t a n d a r d  s t e a m  b o i l e r .  In 
s u c h  a s y s t e m ,  a p p r o x i m a t e l y  2 / 3  o f  t h e  power would  be  g e n e r a t e d  by t h e  
g a s  t u r b i n e  and  1 / 3  by t h e  s t e a m  t u r b i n e  ( 1 2 ) .
The COGAS pow er  s y s t e m  u t i l i z i n g  a  low B tu  c l e a n  r.*ej h a s  s e v e r a l  
a d v a n t a g e s  ( 1 8 ) :
( a )  The low Btu  g a s  s u p p l y  u s i n g  t h e  p r e s s u r e  g a s i f i e r  g e n e r a t e s  
a  n e t  e x c e s s  of  e l e c t r i c  power  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  an u n f i r e d  e x p a n d e r  
t u r b i n e .
(b )  I f  c o a l  o r  r e s i d u a l  o i l  i s  g a s i f i e d ,  s u l f u r  a p p e a r s  m a i n l y  
i n  t h e  fo rm o f  h y d r o g e n  s u l f i d e  w i t h  s m a l l  b u t  s i g n i f i c a n t  a m o u n ts  o f  
c a r b o n y l  s u l f i d e .  The  r e m o v a l  of  H^S i s  n o t  a b i g  t e c t i n o l o g i c a l  p r o b ­
lem d u e  t o  d e v e l o p m e n t s  i n  t h e  n a t u r a l  g a s  a n d  r e f i n i n g  i n d u s t r i e s .
( c )  The  d e s u l f u r i z a t i o n  s t e p  m us t  t r e a t  l e s s  t h a n  5% o f  t h e  
vo lum e  o f  g a s e s  t h a t  would  be p r o c e s s e d  i n  a s t a c k  g a s  s c r u b b i n g  s y s t e m .
(d )  P a r t i c u l a t e  e m i s s i o n s  f rom  COGAS s y s t e m  w i l l  be  p r a c t i c a l l y  
n o n - e x i s t e n t .
( e )  NO e m i s s i o n s  f rom  a g a s  t u r b i n e  can  be  b r o u g h t  t o  a c o n s i d -
x
e r a b l y  l o w e r  l e v e l .
( f )  The t h e r m a l  p o l l u t i o n  w ou ld  be  s i g n i f i c a n t l y  l o w e r e d  u s i n g  a 
COGAS s y s t e m .
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C oil
El t t l  s u l f u rS t G a s if ic a tio n
Claue orD e a u lfu r lra t io n
A ir Burner
S t
G enera to r
_ Cooling 
k Water
Clean a ta c k  gaa
F i g u r t  I — 2 : I ' y p i c a l  COGAS SYSTL'I
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( I - F )  D e s u l f u r i z a t i o n  I n  t h e  COGAS S y s t e m
The  n o s t  e x t e n s i v e l y  u s e d  m e t h o d s  f o r  t h e  r t a n o v a l  o f  H^S a r e  
l i q u i d  s c r u b b i n g  s y s t e m s  u s i n g  e i t h e r  m o n o e t h a n o l  a m i n e  o r  h o t  
p o t a s s i u m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n .  E a c h  o f  t h e s e  p r o c e s s e s  i s  l i m i t e d  t o  a 
low  t e m p e r a t u r e  (£_ 1 2 0 “ C ) . P r o d u c t  g a s e s  f r o m  f u e l  g a s i f i c a t i o n  w i l l  
r a n g e  f r o m  550°C t o  1 3 5 0 ° C .  C u r r e n t  d e s u l f u r i z a t i o n  p r o c e s s e s  w o u ld  
r e q u i r e  t h a t  t h e  g a s  be  c o o l e d  t o  1 2 0 ° C ,  d e s u l f u r i z e d  a n d  t h e n  r e h e a t e d  
t o  i n l e t  t u r b i n e  t e m p e r a t u r e  f o r  pow er  g e n e r a t i o n .  S u c h  a p r o c e s s  i s  
n e c e s s a r i l y  l e s s  e f f i c i e n t  t h a n  o n e  i n  w h i c h  t h e  g a s  c a n  be  d e s u l f u r ­
i z e d  a t  o r  n e a r  i t s  g a s i f i e r  e f f l u e n t  t e m p e r a t u r e .  T h e  h i g h  t e m p e r a ­
t u r e  r e m o v a l  o f  H^S h a s  b e e n ,  t h e r e f o r e ,  a  s u b j e c t  o f  r e s e a r c h  i n  
r e c e n t  y e a r s .  R o b s o n  e t  a l .  ( 1 2 )  c o m p a r e d  two h y p o t h e t i c a l  c y c l e s  
w h i c h  d i f f e r  o n l y  i n  t h e  d e s u l f u r i z a t i o n  t e m p e r a t u r e s .  W i t h  l o w  t e m ­
p e r a t u r e  d e s u l f u r i z a t i o n  a n  o v e r a l l  e f f i c i e n c y  o f  49 .9%  was  p r e d i c t e d ^  
h i g h  t e m p e r a t u r e  d e s u l f u r i z a t i o n  a t  800°C  r e s u l t e d  i n  a p r e d i c t e d  
e f f i c i e n c y  o f  5 6 .1 % .
The h i g h  t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n  o f  H^S w i t h  a p p r o p r i a t e  s o l i d s  
r e p r e s e n t s  a  m a j o r  p o s s i b i l i t y .  H a r r i s o n  a n d  W e s t m o r e l a n d ' s  ( 1 9 )  
t h e r m o d y n a m i c  s c r e e n i n g  s t u d y  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  d e s u l f u r i z a t i o n  
p o t e n t i a l  o f  t w e n t y - e i g h t  s o l i d s ,  p r i m a r i l y  m e t a l  o x i d e s  ,c o n c l u d e d  t h a t  
e l e v e n  s o l i d s  b a s e d  u p o n  t h e  m e t a l s  F e ,  Z n , Mn, Mo, V, C a ,  S r ,  B a , Co,  
C u*and  W a r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s u i t a b ' e  f o r  t h e  d e s u l f u r i z a t i o n  o t  low  
B tu  g a s  p r o d u c e d  f ro m  c o a l .
T h e  r e a c t i o n  o f  H2f> i n  c o k e  o v e n  g a s  w i t h  h o t  i r o n  o x i d e  was  
s t u d i e d  by  R e e v e  ( 2 0 )  f r o m  3 5 0°C  t o  4 0 0 ° C .  B r a n d o n  ( 2 1 )  n a s  s t u d i e d  
t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  and  Fe^O^ a t  t e m p e r a t u r e s  o f  J 5 0 ° C  t o  500°L
a n d  H^S c o n c e n t r a t i o n s  o f  0 . 7  t o  3 . 3  m o l e  % i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .
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A b e l  e t  a l .  ( 2 2 )  h a v e  s t u d i e d  t h e  r e m o v a l  o f  h^S f ro m  h o t  p r o d u c e r  ^ a s
by s e v e r a l  s o l i d  a b s o r b e n t s .  T h e i r  s t u d y  f o u n d  p e l l e t s  o f  75% f l y  a s h
and  25% Fe^O^ t o  be b e s t  f ro m  t h e  s t a n d p o i n t  o f  c a p a c i t y ,  d u r a ­
b i l i t y ,  and  a m e n a b i l i t y  t o  r e g e n e r a t i o n .
The r e a c t i o n  o f  H^S w i t h  c a l c i n e d  d o l o m i t e  l ias b e e n  s t u d i e d  by 
P e l l  ( 2 3 ) .  Both  f u l l y  c a l c i n e d  and  h a l f - c a l c i n e d  d o l o m i t e  h a v e  t h e  
c a p a c i t y  t o  a c c e p t  s u l f u r  f r o m  h y d r o g e n  s u l f i d e .  H a l f - c a l c i n e d  d o l o ­
m i t e  i s  u s e d  a s  a  s u l f u r  a c c e p t o r  i n  a  p r o c e s s  u n d e r  d e v e l o p m e n t  by 
C o n s o l i d a t i o n  C o a l  Company ( 2 4 ) .
Z i n c  o x i d e  i s  a n o t h e r  p o t e n t i a l  c a n d i d a t e  f o r  t h e  r e m o v a l  of 
and  COS. Z i n c  o x i d e  h a s  b e e n  u s e d  f o r  t h e  d e s u l f u r i z a t i o n  of  H y d r o ­
c a r b o n  g a s e s  i n  ammonia  s y n t h e s i s  ( 2 5 ) .  H^S, COS, CS^ a n d  m e r c a p t a n s  
a r e  r e m o v e d  by p a s s i n g  t h e  g a s  o v e r  a  95% z i n c  o x i d e  c a t a l y s t  a c t i n g  a s  
a  s u l f u r  a c c e p t o r  a t  4 0 0 ° C .  Z i n c  o x i d e  h a s  b e e n  r ecom m ended  a s  a n  
a c c e p t o r  f o r  H^S i n  t r e a t i n g  v a p o r i z e d  n a p h t h a  a n d  l i q u i f i e d  p r o p a n e  
g a s  f e e d  s t o c k s  f o r  s u b s t i t u t e  n a t u r a l  g a s  p r o d u c t i o n  ( 2 6 )  .
G i b s o n  ( 2 7 )  h a s  s t u d i e d  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  r e a c t i o n s  of  h y d r o g e n  
s u l f i d e  a n d  c a r b o n y l  s u l f i d e  w i t h  z i n c  o x i d e  up  t o  8 0 0 ° C .  T h e s e  
r e a c t i o n s  c a n  be r e p r e s e n t e d  by :
ZnO + H^S -  ZnS + H^O ^ l - f )
ZnO + COS -+ ZnS + C 02 ( 1 - 2 )
I t  i s  i m p o r t a n t ,  h o w e v e r ,  t o  n o t e  i n  u s i n g  t h e  s o l i d s  f o r  t h e  
r e m o v a l  o f  and  COS t h a t  a  p o t e n t i a l  s o l i d  r e a c t a n t  m u s t  n o t  o n l y  be
f a v o r a b l e  f o r  t h e  d e s u l f u r i z a t i o n  b u t  t h e  r e g e n e r a t i o n  s t e p  a s  w e l l .
S e v e r a l  p o s s i b l e  d i f f i c u l t i e s  c a n  be  i d e n t i f i e d  i n  t h e  u s e  o f  
s o l i d s  a s  s u l f u r  a c c e p t o r s .  A t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  s i n t e r i n g  of  t h e  
s o l i d s  may be  d r a s t i c  and  r a p i d .  The  s i n t e r i n g ,  i n  t u r n ,  w i l l  a f f e c t
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o t h e r  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d  s u c h  a s  s u r f a c e  a r e a ,  p o r e  vo lum e ,  and  
p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n .  Such  a  c h a n g e  i n  t h e s e  p r o p e r t i e s  may be 
u n f a v o r a b l e  f rom a k i n e t i c  s t a n d p o i n t  and may r e s u l t  i n  t h e  r e d u c t i o n  
o f  u s e f u l  r e a c t i v e  c a p a c i t y  o f  t h e  s o l i d .  B o r g w a r d t  and  H a rv e y  (2d )  
h a v e  d i s c u s s e d  t h e  i m p o r t a n c e  o f  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i n  g a s - s o l i d  
r e a c t i o n s .  A d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  r e a c t i o n  r a t e  and 
t h e s e  p r o p e r t i e s .  In  a d d i t i o n  t o  know ing  i n i t i a l  v a l u e s ,  i t  i s  i m p o r ­
t a n t  t o  d e t e r m i n e  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e s e  p r o p e r t i e s  w i t h  t i m e ,  t e m p e r a ­
t u r e ,  a n d  c o n v e r s i o n .
( I - G ) O b j e c t i v e s  o f  t h e  R e s e a r c h
The two p r i m a r y  o b j e c t i v e s  o f  t h e  c u r r e n t  r e s e a r c h  a r e :
(1 )  To m e a s u r e  t h e  s i n t e r i n g  k i n e t i c s  o f  z i n c  o x i d e  and  z i n c  s u l ­
f i d e .  S i n t e r i n g  i s  a  t e r m  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  e f f e c t  o f  t i m e  a n d  
t e m p e r a t u r e  on  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s o l i d s .  T h i s  w ork  w i l l  p r i m a r i l y  
b e  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  m e a s u r e m e n t s  i n  t h e  v a r i a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a  o f  
z i n c  o x i d e  a n d  z i n c  s u l f i d e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e ,  and  
c o n v e r s i o n .  T h e s e  m e a s u r e m e n t s  w i l l  t h e n  be  u t i l i z e d  t o  d e v e l o p  a 
c o r r e l a t i o n  t o  e x p r e s s  t h e  s i n t e r i n g  k i n e t i c s  o f  t h e s e  s o l i d s .
(2 )  To accom m oda te  t h e  s i n t e r i n g  k i n e t i c s  d a t a  i n t o  t h e  g r a i n  
model  t o  p r e d i c t  t h e  k i n e t i c  b e h a v i o r  o f  t h e  r e a c t i o n
ZnO + H2 S -  ZnS + H O  ( 1 - 3 )
T h i s  p r e d i c t e d  b e h a v i o r  w i l l  t h e n  b e  co m p ared  w i t h  t h e  e x p e r i ­
m e n t a l  o b s e r v a t  i o n s .
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CHAPTER I I  
NON-CATALYTIC GAS-SOL I I I  REACTIONS
( I I - A )  I n t r o d u c t i o n
F l u i d - s o l i d  r e a c t i o n s ,  where t h e  s o l i d  i s  a  r e a c t a n t  r a t h e r  t h a n  
a c a t a l y s t ,  have been  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  due to  t h e i r  t e c t m o l o g i c a l  
im p o r t a n c e  in m a t e r i a l  p r o c e s s i n g  o p e r a t i o n s  s u c h  as  the  r e d u c t i o n  ol 
o x i d e  o r e s ,  r o a s t i n g  o f  s u l f i d e s ,  e t c .  G a s - s o l i d  and l i q u i d - s o l i d  a r e  
t h e  two ty p e s  of f l u i d - s o l i d  n o n - c a t a l y t i c  r e a c t i o n s .
The p u r p o s e  o f  t h i s  c h a p t e r  i s  to r e v i e w  th e  l i t e r a t u r e  o f  non-  
c a t a l y t i c  f l u i d - s o l i d  r e a c t i o n s  w i t h  p a r t i c u l a r  r e f e r e n c e  to  g a s - s o l i d  
r e a c t i o n  s y s t e m s  and a l s o  t o  r e v i e w  th e  deve lopm en t  o f  m a t h e m a t i c a l  
m ode ls  u s e d  t o  a n a l y z e  t h e  k i n e t i c  d a t a  of  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s .
( I I - B )  C l a a s l f i c a t i o n  of  F l u i d - S o l i d  R e a c t i o n s
F l u i d - s o l i d  r e a c t i o n s  have been  c l a s s i f i e d  i n  two ways ( 1 ) .  One 
g r o u p i n g  i s  based  on t h e  phase  c o m b i n a t i o n  of  r e a c t a n t s  and p r o d u c t s  
w h i l e  t h e  o t h e r  i s  b a s e d  on t h e  manner by which t h e s e  r e a c t i o n s  p r o c e e d .
( 1 I - B - 1 )  Phase  Com bina t ion  o f  R e a c t a n t s  and P r o d u c t s
The f i v e  m a jo r  t y p e s  o f  r e a c t i o n s  i n  f l u i d - s o l i d  s y s t e m s  based  on 
t h i s  c l a s s i f i c a t i o n  a r e :
s o l i d  r e a c t a n t s  -*■ f l u i d  p r o d u c t s  (A)
s o l i d  r e a c t a n t s  -+ f l u i d  and s o l i d  p r o d u c t s  (B)
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f l u i d  and s o l i d  r e a c t a n t s  -+■ f l u i d  p r o d u c t s  (C)
f l u i d  and  s o l i d  r e a c t a n t s  -+• s o l i d  p r o d u c t s  (D)
f l u i d  and  s o l i d  r e a c t a n t s  -* f l u i d  and  s o l i d  p r o d u c t s  (L)
An e x a m p le  o f  t y p e  A r e a c t i o n  i s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  ammonium
n i t r a t e
NH.NO.,  , -  N O ,  . + 2H 0 .4 3 ( s )  2 (g )  2 fg )
A t y p i c a l  t y p e  B r e a c t i o n  i s  
MgC03 ( s )  - M g O ( s )  + C 0 2 ( g ) .
C o m b u s t i o n  o f  c a r b o n a c e o u s  m a t e r i a l  p r o v i d e s  an e x a m p le  of  r e a c ­
t i o n  t y p e  C.
C ,  + 0 , .  . CO 
( a )  2 ( g )  2 ( g )
S u l f a t i o n  r e p r e s e n t s  a  r e a c t i o n  o f  t y p e  D.
CaO, . + SO., , . + ~  , + CaSO.( s )  2 ( g )  2 2 (g)  4 ( s )
R e a c t i o n s  o f  t y p e  E a r e  t h e  m o re  g e n e r a l  form  o f  h e t e r o g e n e o u s  n o n -
c a t a l y t i c  f l u i d - s o l i d  r e a c t i o n s .  The h i g h  t e m p e r a t u r e  r e m o v a l  o f
s u l f u r  compounds  u s i n g  s o l i d s ,  a  r e a c t i o n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  in  r e c e n t
y e a r s ,  f a l l s  w i t h i n  t h i s  c a t e g o r y .  F o r  e x a m p l e ,
ZnO. . + H S , . -+■ ZnS , + H , 0 .( s )  2 ( g )  ( s )  2 (g )
( l l - B - 2 )  Manner  i n  Which t h e  R e a c t i o n s  P r o g r e s s
N o n - c a t a l y t i c  f l u i d - s o l i d  r e a c t i o n s  i n v o l v e  s t e p s  s u c h  a s  t h e  
t r a n s p o r t  o f  f l u i d  r e a c t a n t s ,  r e a c t i o n  b e t w e e n  f l u i d  and s o l i d  r e a c ­
t a n t s ,  d i f f u s i o n  of  f l u i d  r e a c t a n t s ,  e t c .  V a r i o u s  p h y s i c a l  p r o p e r ­
t i e s  o f  t h e  s o l i d  r e a c t a n t  s u c h  a s  t h e  p o r o s i t y ,  t h e  p o r e  s i z e  
d i s t r i b u t i o n  and  t h e  s u r f a c e  a r e a  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  m a nne r  
i n  w h ic h  t h e s e  r e a c t i o n s  p r o c e e d .  P r o p e r t i e s  oi t h e  f l u i d - s o l i d  
r e a c t a n t  s y s t e m s  s u c h  a s  t h e  d i f f u s i v i t y  o l  l i u i d  l e a c t a n t s  i n t o  t h e
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s o l i d  a l s o  i n f l u e n c e  t h e  o v e r a l l  k i n e t i c s .  T h i s  a s p e c t  l e a d s  t o  t h e  
s e c o n d  s y s t e m  of c l a s s i f i c a t i o n  of  h e t e r o g e n e o u s  n o n - c a t a l y t i c  f l u i d -  
s o l i d  r e a c t i o n s .
( i )  Homogeneous r e a c t i o n s :  When t h e  r e a c t i o n  o c c u r s  u n i f o r m l y
t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  s o l i d ,  t h e  r e a c t i o n  i s  t e rm ed  homogeneous .  The 
s o l i d  r e a c t a n t s  i n  t h i s  c a s e  a r e  d i s t r i b u t e d  u n i f o r m l y  t h r o u g h o u t  t h e  
s o l i d  p h a s e  and t h e  p o r o s i t y  o f  t h e  s o l i d  m us t  be l a r g e  enough  so t h a t  
t h e  f l u i d  r e a c t a n t s  a r e  a v a i l a b l e  u n i f o r m l y  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  s o l i d .
( i i )  R e a c t i o n s  p r o c e e d i n g  w i t h  s h r i n k i n g - c o r e  mechanism: When 
t h e  r e a c t i o n  be tw een  f l u i d  and  s o l i a  o c c u r s  a t  a  sita* p l y  d e f i n e d  i n t e r ­
f a c e ,  t h e  r e a c t i o n  i s  s a i d  t o  p r o c e e d  a c c o r d i n g  t o  r fie s h r i n k i n g - c o r e  
m echan ism .  Such i s  t h e  c a s e  when t h e  s o l i d  i s  n o n - p o r o u s  o r  when t h e  
p o r o s i t y  a n d / o r  d i f f u s i v i t y  o f  f l u i d  r e a c t a n t s  i n t o  t h e  s o l i d  i s  low 
enough  so  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  i s  s i g n i f i c a n t l y  l a r g e r  t h a n  
t h e  i n t r i n s i c  c h e m i c a l  r e a c t i o n  r e s i s t a n c e .
( J i i )  R e a c t i o n s  accom pany ing  p h a s e  c h a n g e s  o f  s o l i d  com ponen ts :
In  some c a s e s ,  p r i o r  to  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n ,  t h e  s o l i d  r e a c t a n t s  
s i m p l y  m e l t  o r  s u b l i m e .  T h i s  r e s u l t s  i n  a homogeneous  v a p o r - p h a s e  
r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  e i t h e r  a ro u n d  t h e  o u t s i d e  of t h e  s o l i a  o r  in t h e  
s o l i d  p r o d u c t  l a y e r  formed a ro u n d  th e  u n r e a c t e d  s o l i d .
In  t h e  o x i d a t i o n  o f  z i n c  s u l f i d e ,  Cannon and D enbigh  ( Z )  o b s e r v e d  
a g a s e o u s  r e g i o n  be tw ee n  s o l i d  z i n c  s u l f i d e  and s o l i d  z i n c  o x i d e  a t  
h i g h  t e m p e r a t u r e s .  T h i s  was due t o  t h e  v a p o r i z a t i o n  of  some of t h e  
z i n c  s u l f i d e  a s  a r e s u l t  of  t h e  e x o t h e r m i c  h e a t  oi r e a c t i o n .
( i v )  I n t e r m e d i a t e  c a s e s :  On a m o l e c u l a r  b a s i s ,  t h e  d i s t r i b u t i o n
of t h e  s o l i d  r e a c t a n t  c a n n o t  be c o n s i d e r e d  u n i f o r m .  However,  t h e  
s o l i d  r e a c t a n t s  can be c o n s i d e r e d  a s  s m a l l  g r a i n s  d i s t r i b u t e d
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t h r o u g h o u t  t h e  s o l i d  p h a s e .  The  r e a c t i o n  r a t e  b e t w e e n  t h e s e  g r a i n s  and 
f l u i d  r e a c t a n t s  c a n  be  d e s c r i b e d  by any  one o f  t h e  t h r e e  c a s e s  d e s c r i b e d  
a b o v e .  In  o t h e r  w o r d s ,  t h e  t h r e e  t y p e s  o f  r e a c t i o n s  d e s c r i b e d  a b o v e  
a r e  l i m i t i n g  c a s e s  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  c a s e .
From t h e  d i s c u s s i o n  a b o v e , one  may c o n c l u d e  t h a t  a  r e a c t i o n  w h i c h , 
u n d e r  one  s e t  o f  c o n d i t i o n s ,  c a n  be t e r m e d  a s  h o m o g e n e o u s ,  may,  u n d e r  
a  d i f f e r e n t  s e t  o f  c o n d i t i o n s ,  p r o c e e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  s h r i n k i n g - c o r e  
m e c h a n i s m .
( I I - C ) G a s - S o l i d  R e a c t i on M o d e l s
The a n a l y s i s  o f  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  b e g i n s  w i t h  t h e  f o r m u l a t i o n  
o f  a c o n c e p t u a l  m ode l  t h a t  r e s e m b l e s  c l o s e l y  t h e  p h y s i c a l  phenomena 
t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  r e a c t i n g  s y s t e m .  V a r i o u s  e q u a t i o n s  a r e  t h e n  s e t  up 
t o  o b t a i n  a q u a n t i t a t i v e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  v a r i o u s  r e a c t i o n  
p a r a m e t e r s  s u c h  a s  t h e  i n t r i n s i c  r a t e  c o n s t a n t s ,  m ass  t r a n s f e r  c o e f f i ­
c i e n t s ,  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d ,  e t c .  The d e v e l o p e d  model  
c a n  be  c a l l e d  an  e f f e c t i v e  one  i f  i t  m a t c h e s  c l o s e l y  t h e  e x p e r i m e n t a l  
d a t a .  In  d e v e l o p i n g  t h e  q u a n t i t a t i v e  r e l a t i o n s h i p s ,  o n e  must  c o n s i d e r  
two c o n t r a d i c t o r y  f a c t o r s .  C e r t a i n  a s s u m p t i o n s  may l e a d  t o  a m ode l  
w h ic h  c a n  be s o l v e d  e x p l i c i t l y  by a n a l y t i c a l  m e t h o d s ,  b u t  s u c h  a s s u m p ­
t i o n s  may n o t  r e p r e s e n t  t h e  s y s t e m  i n  an  e x a c t  m a n n e r , On t h e  o t h e r  
h a n d ,  a m o d e l  i n v o l v i n g  d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  of  s e v e r a l  v a r i a b l e s  in  
o r d e r  to  r e p r e s e n t  t h e  t r u e  n a t u r e  o f  t h e  s y s t e m  o f t e n  l e a d s  t o  s o l u ­
t i o n  d i f f i c u l t y .  A com prom ise  must  t h e r e f o r e  he s o u g h t  b e t w e e n  t h e s e  
two e x t r e m e s  t o  o b t a i n  a m a t h e m a t i c a l  model  o f  n o n - c a t a l y t i c  g a s - s o l i d  
r e a c t i o n s  t h a t  a d e q u a t e l y  m a t c h e s  t h e  a c t u a l  b e h a v i o r  o f  t h e  r e a c t i n g  
s y s t e m  w h i l e  m a i n t a i n i n g  r e a s o n a b l e  s o l u t i o n  c a p a b i l i t y .
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T h e  s e q u e n c e  o f  s t e p s  t h a t  d e t e r m i n e s  t h e  g l o b a l  o r  o v e r a l l  r a t e
o f  r e a c t i o n  f o r  a  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  i s  a s  f o l l o w s  ( 1 , 3 ) :
( 1 )  T h e  t r a n s p o r t  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  f r o m  t h e  bu lk ,  g a s  p h a s e
t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d  r e a c t a n t .
( 2 )  I n t e r n a l  d i f f u s i o n  o f  t h e  g a s e o u s  r e a c t a n t  t h r o u g h  Lhe 
p o r o u s  s o l i d  r e a c t a n t  o r  p r o d u c t  l a y e r .
( 3 )  A d s o r p t i o n  o f  t h e  g a s e o u s  r e a c t a n t  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
s o l i d  r e a c t a n t .
(A) C h e m i c a l  r e a c t i o n  b e t w e e n  t h e  g a s e o u s  a n d  s o l i d  r e a c t a n t s .
( 5 )  D e s o r p t i o n  o f  g a s e o u s  p r o d u c t s  f r o m  t h e  r e a c t i o n  s u r f a c e .
( 6 )  D i f f u s i o n  o f  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t  f r o m  t h e  r e a c t i o n  s u r f a c e  
t h r o u g h  t h e  p o r o u s  s o l i d  m e d i a  t o  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d .
( 7 )  T r a n s p o r t  o f  g a s e o u s  p r o d u c t s  f ro m  t  lie e x t e r n a L  s u r f a c e  of 
t h e  s o l i d  t o  t h e  b u l k  g a s  s t r e a m .
T h e  a b o v e  s e q u e n c e  o f  e v e n t s  h a s  n o t  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  c h a n g e s  
i n  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d  w h i c h  may o c c u r  a s  t h e  s o l i d  
r e a c t a n t  i s  c o n v e r t e d  t o  s o l i d  p r o d u c t .  T h i s  f e a t u r e  i s  i n  c o n t r a s t  
t o  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s  i n  w h i c h  t h e  s o l i d  p r o p e r t i e s  a r e  n o r m a l l y  c o n ­
s i d e r e d  c o n s t a n t .
A r i g o r o u s  m a t h e m a t i c a l  m o d e l  i n v o l v i n g  a l l  t h e  s e v e n  s t e p s  
d e s c r i b e d  a b o v e  a n d  a l s o  t a k i n g  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  t h e  v a r i a t i o n  i n  
s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d  i s  t h o u g h t  i m p o s s i b l e  t o  s o l v e .  
C e r t a i n  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s  a r e  u s u a l l y  made  t h a t  l e a d  t o  n u m e r i c a l  
s o l u t i o n s  o f  t h e  c o n c e p t u a l  m o d e l .
F o r  e x a m p l e ,  s t e p s  3 ,  A a n d  5 a r e  u s u a l l y  c o m b i n e d  i n t o  o n e  s t e p
Lii
a n d  t h e  o v e r a l l  s u r f a c e  e f f e c t s  f o r m u l a t e d  a s  a g e n e r a l  n o r d e r  r a t e  
e q u a t i o n  ( 1 ) .  In some c a s e s ,  t h e  a d s o r p t i o n  a n d  d e s e r p t  in n  s t o p s  may
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n o t  be c o n s i d e r e d  a t  a l l  a s  a p a r t  o f  t h e  s e q u e n c e  t h a t  d e t e r m i n e  t h e  
g l o b a l  r a t e  of  r e a c t i o n  ( 4 ) .  I n  t h e  c a s e s  o f  i r r e v e r s i b l e  r e a c t i o n s  i n  
w h i c h  no  g a s e o u s  p r o d u c t s  a r e  fo rm ed  s t e p s  6 and 7 c a n  be n e g l e c t e d .
T h e s e  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s  l e a v e  t h r e e  m a j o r  r e s i s t a n c e s  -  
e x t e r n a l  m ass  t r a n s f e r ,  i n t e r n a l  d i f f u s i o n  and i n t r i n s i c  c h e m i c a l  
r e a c t i o n  -  t h a t  can  i n f l u e n c e  t h e  g l o b a l  r a t e  o f  r e a c t i o n .
T h r e e  i m p o r t a n t  n o n - c a t a l y t i c  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  m o d e l s  d e s c r i b e d  
r a t h e r  e x t e n s i v e l y  i n  t h s  l i t e r a t u r e  a r e  ( i )  t h e  u n r e n c t e d - r o r e  model  
( l , 3 , 4 ) , ( i i )  t h e  v o l u m e t r i c  m ode l  (1 )  ,and ( i i i )  t h e  g r a i n  model  ( .■) . 
F i g u r e  I I - l  shows t h e  p h y s i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  t h r e e  m o d e l s .  The 
p u r p o s e  o f  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  i s  t o  a n a l y z e  t h e  a b o v e  t h r e e  
m o d e l s ,  b o t h  q u a l i t a t i v e l y  a n d  q u a n t i t a t i v e l y .  M a t h e m a t i c a l  e q u a t i o n s  
a r e  f i r s t  s e t  up f o r  t h e  g e n e r a l  c a s e  o f  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  w i t h i n  
s p h e r i c a l  p e l l e t s .  T h i s  i s  f o l l o w e d  by t h e  d e v e l o p m e n t  o f  m a t h e m a t i c a l  
m o d e l s  f o r  t h r e e  s p e c i f i c  c a s e s  m e n t i o n e d  a b o v e .
No a t t e m p t  i s  made i n  t h i s  c h a p t e r  t o  h a n d l e  t i m e  d e p e n d e n t  s o l i d  
p r o p e r t i e s  s u c h  a s  s i n t e r i n g ,  a b l a t i n g ,  c r a c k i n g ,  s p l i t t i n g  o r  s w e l l i n g .  
S i n t e r i n g  o r  t h e  v a r i a t i o n  o f  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  oi t h e  s o l i d  w i t h  
t i m e ,  t e m p e r a t u r e  and  c o n v e r s i o n ,  w h ic h  fo rm s  t h e  b a s i s  to t h i s  w ork ,  
i s  c o n s i d e r e d  i n  l a t e r  c h a p t e r s .  The  t r e a t m e n t  i s  l i m i t e d  to i s o t h e r ­
mal  r e a c t i o n  s y s t e m s .
The r e a c t i o n  c o n s i d e r e d  i s
a A ^ l ( g a s )  + a S ^  1 ( s o l  id )  * " s , / "  2  ( s o l  id ) ‘V .^ '2  ( g a s )  ( ! 1 - J )
w h e re  a  and a ,  a r e  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  r e a c t a n t  
A1 S 1
g a s  G and  s o l i d  S , r e s p e c t i v e l y .  a and a a r e  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  
1 i
c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  p r o d u c t  g a s  and  s o l i d  S ; , r e s p e c t i v e l y .
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I n i t i a l
Reac t a n t
I n t e r m e d i a t e  
Sj
t im e
P o ro u s  P r o d u c t  
L a y e r
t i m e
i i n a l
P r o d u c t
(a)
I n i t i a l  S t a t e I n t e r m e d i a t e
S t a t e
t im e
r  o rou  s 
R e a c t a n t R e a c t a n t  P r o d u c t
7 i n a l  
S t a t e
Product
(b)
I n i t i a l  S t a t e
R e a c t a n t
In t e r m e d i a t  e 
S t j
t ime
P r o d u c t  w i t l i i n  
t h e  G r a i n
l  ' me
r i n a l  S t a t e
F i g u r e  I I - l :  ( a )  U nreac  t e d - C o r e  Model
(b)  V o l u m e t r i c  Model
(c )  G r a i n  i lode l
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A s i n g l e  p o r o u s  s p h e r i c a l  p a r t i c l e  s u s p e n d e d  i n  a f l o w i n g  r e a c ­
t a n t  g a s  i s  c o n s i d e r e d .  The  e q u a t i o n s  o f  s p e c i e s  c o n t i n u i t y  a r e  
a p p l i e d  o v e r  t h e  v o lu m e  o f  t h e  s p h e r i c a l  p a r t i c l e .  The b u l k  f l o w  te rm  
i n  t h e  g e n e r a l  g a s  c o m p o n e n t  c o n t i n u i t y  e q u a t i o n  i s  n e g l e c t e d  s i n c e  t h e  
m o l e  f r a c t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  i s  low a n d  a l s o  s i n c e  e q u l m o l a r  
c o u n t e r  d i f f u s i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  s p e c i e s  i s  a s s u m e d .
The  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  g a s e o u s  r e a c t a n t  G i s ,
° CC
+ \  £ - v r  U 1 “ 2)
i j.
w h e r e ,
r  =■ r a d i a l  p o s i t i o n  w i t h i n  t h e  s o l i d  p e l l e t .
D = e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y .e
Gi
C = m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  G .
g l  1
R = r a t e  o f  p r o d u c t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  G by c h e m i c a l
1 J 
r e a c t i o n  p e r  u n i t  v o l u m e .
t  * t i m e .
t  =* p e l l e t  p o r o s i t y .
N o t e  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  e q u a t i o n  ( 1 1 - 2 )  and  t h e  g e n e r a l
f o r m  o f  t h e  s p e c i e s  c o n t i n u i t y  e q u a t i o n  i n  B i r d ,  S t e w a r t  and  L i g h t f o o t
( 6 ) .  The b i n a r y  d i f f u s i v i t y  t e r m  i n  t h e  g e n e r a l  fo rm i s  r e p l a c e d  by
an  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  t e r m  i n  e q u a t i o n  ( I L - 2 ) .  T h i s  i s  d o n e  t o
a c c o u n t  f o r  t h e  l o w e r  d i f f u s i o n  r a t e s  c a u s e d  by t h e  p o r e  s t r u c t u r e  of
t h e  s o l i d .  The  r e a c t i o n  t e r m ,  R , i n  e q u a t i o n  ( 1 1 - 2 )  c a n  be a n y
C1
e x p r e s s i o n  r a n g i n g  f r o m  t h e  s i m p l e  f i r s t  o r d e r  t o  a  c o m p l e x  m u l t i c o n ­
s t a n t  e x p r e s s i o n .
The t im e  depen d e n ce  of  e q u a t i o n  ( I I —2) makes s o l u t i o n  d i f f i c u l t .  
I t  i s ,  t h e r e f o r e ,  u s u a l l y  assumed f o r  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  t h a t
V o .at
T h i s  a s s u m p t i o n ,  known a s  t h e  p s e u d o - s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n ,  s t a t e s  
m a t h e m a t i c a l l y  t h a t  t h e r e  i s  no a c c u m u l a t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  mass 
w i t h i n  t h e  p a r t i c l e .  As n o t e d  by Wen ( 1 ) ,  t h e  p s e u d o - s t e a d y  s t a t e  
a p p r o x i m a t i o n  w i l l  be v a l i d  f o r  g a s - s o l i d  s y s t e m s  e x c e p t  t h o s e  w i th  
e x t r e m e l y  h i g h  p r e s s u r e s  and v e r y  low s o l i d  d e n s i t i e s .
With th e  p s e u d o - s t e a d y  s t a t e  a s s u m p t i o n ,  Llie m a t e r i a l  b a l a n c e  
e q u a t i o n  f o r  t h e  g a s e o u s  r e a c t a n t  becomes,
2 d r
dCG 
2 1 D r  ——  
e„ d r
L G1
+ Rr  = 0  (1 1 -3 )
G1
The e q u a t i o n  of c o n t i n u i t y  a p p l i e d  t o  t h e  s o l i d  r e a c t a n t  i s ,
-
- 7 T ‘ r s 1 ( I l - 4 )
w h e re ,
R = r a t e  o f  p r o d u c t i o n  o f  s o l i d  r e a c t a n t  S. by c h e m ic a l  
1
r e a c t i o n  p e r  u n i t  vo lume.
C = m o la r  c o n c e n t r a t i o n  of  s o l i d  r e a c t a n t  S .
1
R in  e q u a t i o n  ( 1 1 -3 )  and R i n  e q u a t i o n  ( L I - 4 )  a r e  r e l a t e d  t h ro u g h  
G1 S1 
s t o i c h i o m e t r y  by,
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( I I - C - 1 )  The U n r e a c t e d - C o r e  Model
The u n i  t e d  - c o r e  mode l  p i c t u r e d  i n  F i g u r e  I I - l ( a )  and F i g u r e  
I I - 2  v i s u a l i z e s  t h a t  t h e  r e a c t i o n  f i r s t  o c c u r s  a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  
o f  t h e  s o l i d  p a r t i c l e .  The r e a c t i o n  i n t e r f a c e  t h e n  moves i n t o  t h e  
s o l i d  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  l e a v i n g  b e h i n d  an a s h  ( p r o d u c t )  l a y e r  
and an i n n e r  c o r e  o f  u n r e a c t e d  s o l i d  ( 4 ) .  The u n r e a c t e d - c o r e  model  i s  
a p p l i c a b l e  when e i t h e r  t h e  s o l i d  i s  n o n - p o r o u s  o r  t h e  i n t r i n s i c  r e a c ­
t i o n  r a t e  i s  much f a s t e r  t h a n  t h e  i n t e r n a l  d i f f u s i o n  r a t e .
G ib s o n  (7) h a s  r e v ie w e d  p u b l i s h e d  work on t h e  u n r e a c t e d - c o r e  
model  f o r  b o t h  i s o t h e r m a l  and n o n - i s o t h e r m a l  r e a c t i o n s  and  a l s o  f o r  
s i m u l t a n e o u s  r e a c t i o n  s y s t e m s .  Only  d e v e l o p m e n t a l  h i g h l i g h t s  a r e  
d i s c u s s e d  h e r e .
Yagi  and K u n i i  (8 )  were  among t h e  f i r s t  t o  d e v e l o p  t h e  u n r e a c t e d -  
c o r e  m ode l  f o r  i s o t h e r m a l  s y s t e m s .  Shen and S m ith  (9 )  g e n e r a l i z e d  th e  
Y ag i  and  K u n i i  t r e a t m e n t .  A f i r s t  o r d e r ,  r e v e r s i b l e  r e a c t i o n  was 
a s s u m e d .  I n t e r n a l  and e x t e r n a l  m ass  t r a n s f e r  r e s i s t a n c e s  o f  b o t h  t h e  
r e a c t a n t  and p r o d u c t  g a s e s  and change  i n  t h e  vo lum e o f  t h e  r e a c t i n g  
p a r t i c l e  were  t a k e n  i n t o  a c c o u n t .
Cannon and D enb igh  (2 )  w ere  among t h e  f i r s t  t o  r e p o r t  t h e  n o n -  
i s o t h e r m a l  a n a l y s i s  o f  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  a c c o r d i n g  t o  t h e  u n r e a c t e d -  
c o r e  m o d e l .  They a p p l i e d  t h e i r  a n a l y s i s  t o  t h e  o x i d a t i o n  of  z i n c  
s u l f i d e  from t e m p e r a t u r e s  o f  680°C t o  940°C. Luss  and Amundson (10)  
s t u d i e d  t h e  maximum t e m p e r a t u r e  r i s e  in  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  f o r  th e  
d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  r e g im e .  N a t e s a n  and  P h i l b r u u k  (11)  d e v e l o p e d  a 
m a t h e m a t i c a l  mode l  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  v a r i a t i o n  i n  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  
and  a p p l i e d  t h e  model  t o  t h e  r o a s t i n g  of  z i n c  s u l f i d e .  Very good 
a g r e e m e n t  be tw een  t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n  and e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n
2 b
F l u i d  L a y e r
R e a c t e d  






U n r e a c  t e d  
C o r e
' l g u r e  11—2 :  S c h e m a t i c  D i a g r a m  o f  U n r e a c t e d - C o r e  Model
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was o b t a i n e d .  Whereas  Cannon and D enb igh  (2 )  a n a l y z e d  t h e r m a l  e f f e c t s  
o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t s ,  N a t e s a n  and  P h i l b r o o k  (1 1 )  s u g g e s t e d  a m a t h e ­
m a t i c a l  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  same p r o b le m .
In  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n ,  a m a t h e m a t i c a l  a n a l y s i s  of  th e  
u n r e a c t e d - c o r e  model  i s  p r e s e n t e d  f o r  t h e  r e a c t i o n  r e p r e s e n t e d  by 
e q u a t i o n  ( I I - 1 ) .  The f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s  a r e  made: ( i )  Lhe r e a c t i o n
i s  i s o t h e r m a l ;  ( i i )  t h e  p s e u d o - s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n  i s  v a l i d ;  
( i i i )  t h e  p e l l e t  r e t a i n s  i t s  i n i t i a l  s i z e  and s p h e r i c a l  s h a p e  a s  t h e
r e a c t i o n  p r o c e e d s ;  ( i v )  t h e  e f f e c t i v e  d i t f u s i v i t y ,  D , i s  c o n s t . i n t .
G1In th e  u n r e a c t e d - c o r e  m o d e l ,  Lhe r e a c t i o n  o c c u r s  a t  a
s u r f a c e  s e p a r a t i n g  the  s o l i d  r e a c t a n t  and p r o d u c t .  Thus t h e  r e a c L i u n
te rm ,  K , i n  t h e  c o n t i n u i t y  e q u a t i o n  f o r  t h e  g a s  component  becomes 
°1
z e r o .  I n s t e a d ,  t h e  r e a c t i o n  te rm  i s  i n c o r p o r a t e d  a s  a b oundary  
c o n d i t i o n .





d r = 0 r  r
( 1 1 - 6 )
w h e r e ,
r = t a d i u s  o f  t h e  s p h e r i c a l  p e l l e t .
r = r a d i u s  of t h e  u n r e a c t e d - c o r e .c
In a l l  d i s c u s s i o n s  t h a t  f o l l o w  t h e  s u b s c r i p t s  o,  s  and r r e f e r  
to  b u l k  c o n d i t i o n s ,  c o n d i t i o n s  a t  t h e  s u r f a c e  of  t h e  p e l l e t  and c o n d i ­
t i o n s  a t  t h e  s u r f a c e  of  t h e  u n r e a c t e d - c o r e .
The boun d a ry  c o n d i t i o n s  f o r  e q u a t i u n  ( 1 1 - 6 )  a r e :






( I I - / )
w h e r e ,
R = r a t e  o f  p r o d u c t i o n  o f  G. p e r  u n i t  s u r f a c e  a r e a .  
G1 1




d r  / r = r s
( U - b )
w h e r e ,
K = mass  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t  f o r  g a s e o u s  r e a c t a n t  G
f rom t h e  b u l k  g a s  p h a s e  t o  tin* s o l i d  s u r f a c e .
Wen (1 )  has  s o l v e d  a n a l y t i c a l l y  t h e  c a s e  where  t h e  r e a c t i o n  r.iLe 
i s  f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  g a s  and i s  i n d e p e n d e n t  o f  s o l i d  r e a c t a n t  
c o n c e n t r a t i o n .  For  more  complex  r a t e  e x p r e s s i o n s ,  t h e  e q u a t i o n s  must  
be s o l v e d  by n u m e r i c a l  t e c h n i q u e s .
of  u n r e a c t e d  c o r e .
C,  = i n i t i a l  b u l k  c o n c e n t r a t i o n  of  s o l i d  r e a c t a n t  S 
S « l o
C, = c o n c e n t r a t i o n  of  g a s e o u s  r e a c t a n t  A a t  t h e  s u r f a c e  of t h e  
h l 1 c
u n r e a c t e d - c o r e .
From e q u a t i o n s  ( 11 — 7) and ( L l - 9 ) ,  we e x p r e s s  t iie b o u n d a r y  c o n d i ­
t i o n  as
L e t
( 1 1 - 9 )
where
i n t r i n s i c  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  b a s e d  on t h e  s u r f a c e  a r e a
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The s o l u t i o n  of  e q u a t i o n  ( I I - 6 )  w i t h  boundary  c o n d i t i o n s  ( 1 1 -8 )  and
(1 1 -1 0 )  g i v e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e  of  G^ a t  any p o i n t  w i t h i n  t h e  
p r o d u c t  l a y e r .  The g e n e r a l  s o l u t i o n  i s ,
D
1 -




a A K«Ce r  I  r  A. b b.  c /  c1 l o
1 -
K r s /
G1
The c o n c e n t r a t i o n  of  G^ a t  t h e  s u r f a c e  of  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  
( r  -  r  ) i s  g i v e n  by,
CG1C
lo
a ,  K C 2 a K. C , rA, b s .  r A b S n c 1 lo  c 1 lo
K 2 D
r s e C,
1 - 1 - ( 11- 12 )
The e q u a t i o n  of  c o n t i n u i t y  f o r  s o l i d  r e a c t a n t  i s  u s e d  to o b t a i n  
t h e  t i m e  r e q u i r e d  t o  r e d u c e  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  from r ^  t o  r ^  o r  
to  a f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  X. C o n c e n t r a t i o n  and f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  
a r e  r e l a t e d  by,
Cg (1-X) -  Cg (11 -13 )
1® 1
The e q u a t i o n  of  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  s o l i d  r e a c t a n t  i s ,  
dC„
= C Yr' (1_X) = dt  bi o dt  s 1
(11 -1 4 )
F r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n ,  X, i s  r e l a t e d  to u n r e a c t e d - c o r e  r a d iu s  by,
4 3 4 3— n r  -  — Tir r  3
X -   g . - - j__ ^
* 4 3 r  }-  irr s3 s
( 1 1 - 1 3 )
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The r e l a t i o n s h i p  b e tw ee n  t h e  vo lum e  r e a c t i o n  t e r m ,  R c , and t h e  s u r f a c e
S1




1 -T 13 s
( I l - l b )
Thus ,
3r
S, 3 S S S. G.1 r  1 l o  i c  s
From e q u a t i o n s  ( 1 1 - 1 4 ) ,  ( 1 1 - 1 5 )  and ( 1 1 - 1 7 ) ,  we g e t
IT ‘
The i n i t i a l  c o n d i t i o n  f o r  e q u a t i o n  ( I I - 1 B )  i s
r  j* r
t - 0  s ( 1 1 - 1 9 )
S u b s t i t u t i o n  of  C„ f rom e q u a t i o n  ( 1 1 -1 2 )  i n  e q u a t i o n  (1 1 -1B )  and
l c
s u b s e q u e n t  i n t e g r a t i o n  g i v e s
t
a r CA, s S.1 l o
as c c1 l o
* i  -
s
JK.
r  \ r








i  L . rs '  
V ^ i .  1 r*
(1 1 -2 0 )
In  t e rm s  of  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  X, e q u a t i o n  ( 1 1 -2 0 )  becomes
a r  C \
1 l o  J X  S___
a C 3 3K 6D
S1 G l 0 I  “ G1 e G±
-  2 / 3
1 +  2 ( 1  -  X)  -  J ( 1  -  a )
a A KSCS A1 b b l<>
-  1 /3  1 -  (1 -  X) ' (11-21)
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I f  t *  i 8  t h e  t i m e  f o r  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n ,  t h a t  i s ,  when x  -  1 . 0 ,  
e q u a t i o n  ( 1 1 - 2 1 )  r e d u c e s  t o
a r  C 
A. s  S.
t* -  i°
a S CG 1 l o
3K 6D a K C
m r  e r  Ai S S i_ 1 1 o _
( 1 1 - 2 2 )
E q u a t i o n s  ( 1 1 - 2 0 ,  21 and  22) show t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  t h r e e  
r e s i s t a n c e s  -  e x t e r n a l  mass  t r a n s f e r ,  i n t e r n a l  d i f f u s i o n  and  i n t r i n s i c  
c h e m i c a l  r e a c t i o n .  At t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  t h e  e x t e r n a l  mass  
t r a n s f e r  r e s i s t a n c e  i s  a t  i t s  maximum v a l u e  b u t  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  
t h i s  r e s i s t a n c e  d e c r e a s e s .  The i n t e r n a l  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  i s  z e r o  
i n i t i a l l y  b e c a u s e  o f  t h e  a b s e n c e  o f  any  p r o d u c t  l a y e r .  W i th  t h e  p r o g ­
r e s s  o f  r e a c t i o n  t h e  i n t e r n a l  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  i n c r e a s e s .  The 
i n t r i n s i c  r e a c t i o n  r e s i s t a n c e  i s  c o n s t a n t  s i n c e  t h e  r e a c t i o n  r a t e  i s  
c o n s t a n t .
I f  t h e  e x t e r n a l  m a ss  t r a n s f e r  r e s i s t a n c e  c o n t r o l s  t h e n  e q u a t i o n  
( 1 1 - 2 1 )  becom es
1  '  W I " H )s . G. m 
1 l o ,
o r  f rom  e q u a t i o n s  ( 1 1 - 2 2 )  and  ( 1 1 - 2 3 )
t »  -  X ( I I - M )
Thus  a p l o t  o f  t  v e r s u s  X s h o u l d  be  l i n e a r  f o r  t h i s  s p e c i a l  c a s e .
By s i m i l a r  m a n i p u l a t i o n s ,  i t  c an  be shown t h a t  i f  t h e  i n t e r n a l  
d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  c o n t r o l s ,
~  « 1 + 2 (1  -  X) -  3 ( 1  -  X ) 2 / 3  ( H - 2 b )L
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Thus  f o r  t h i s  c a s e ,  a  p l o t  o f  t  v e r s u s  [1 + 2 ( 1  -  X) -  3 (1  -  X ) ^ ^ ]
s h o u l d  b e  a  s t r a i g h t  l i n e .
I f  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  I s  t h e  c o n t r o l l i n g  s t e p  t h e n ,
( 1 1 - 2 6 )
Thus i n  t h i s  c a s e ,  a  p l o t  o f  t  v e r s u s  [1 -  (1 -  X)7 , 1 / 3 J s h o u l d  be a
s t r a i g h t  l i n e .
( I I - C - 2 )  The  V o l u m e t r i c  Model
I n  many c a s e s ,  t h e  p o r o s i t y  o f  s o l i d  r e a c t a n t s  a l l o w s  g a s e o u s  
r e a c t a n t s  t o  p a s s  f r e e l y  i n t o  t h e  i n t e r i o r  o f  t h e  s o l i d  p a r t i c l e .
U nder  s u c h  c o n d i t i o n s  t h e  r e a c t i o n  c a n  be  v i s u a l i z e d  t o  p r o c e e d  homo­
g e n e o u s l y  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  s o l i d  p h a s e .  As an  e x a m p l e ,  W eisz  and 
Goodwin (1 2 )  , i n  s t u d y i n g  t h e  c o m b u s t i o n  o f  c a r b o n a c e o u s  d e p o s i t s  
w i t h i n  a  p o r o u s  p a r t i c l e ,  o b s e r v e d  a u n i f o r m  c a r b o n  b u r n - o f f  t h r o u g h o u t  
t h e  p a r t i c l e  a t  low t e m p e r a t u r e  when t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  was t h e  r a t e  
c o n t r o l l i n g  s t e p .  C o s t a  and  S m i t h  ( 1 3 ) ,  i n  s t u d y i n g  t h e  h y d r o f l u o r i n a -  
t i o n  o f  u r a n i u m  d i o x i d e  o b s e r v e d  t h a t  when t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  was 
c o n t r o l l i n g  t h e  o v e r a l l  r a t e ,  t h e  r e a c t i o n  o c c u r r e d  u n i f o r m l y  t h r o u g h ­
o u t  t h e  p a r t i c l e ,  w h e r e a s  i n  t h e  r e g i o n  w h e re  b o t h  t h e  c h e m i c a l  
r e a c t i o n  r e s i s t a n c e  and  t h e  i n t e r n a l  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  w e re  o f  t h e  
same o r d e r  o f  m a g n i t u d e  t h e  r e a c t i o n  o c c u r r e d  i n  a  n a r r o w  z o n e  o f  
f i n i t e  t h i c k n e s s .  As t h e  r e a c t i o n  moved t o  a c o m p l e t e l y  d i f f u s i o n  
c o n t r o l l e d  r e g i m e ,  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  m ode l  became a p p l i c a b l e  w i t h  t h e  
r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  a t  a s h a r p  i n t e r f a c e .
The  v o l u m e t r i c  m o d e l ,  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g u r e  1 1 - 3 ,
d e s c r i b e s  t h i s  s i t u a t i o n .  T he  s o l i d  p a r t i c l e  i s  c o n s i d e r e d  a s  an
i g u r e
l o
I s
? 3 Y,  j  i
7
/
r  r  0 r  rs s
CG Gl °  I s
1 - 3 :  S c h e m a t i c  D iagram o f  V o l u m e t r i c  Model
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e n s e m b l e  of  s m a l l  lum ps  o f  r e a c t a n t  d i s t r i b u t e d  u n i f o r m l y  t h r o u g h o u t  
t h e  s o l i d  p h a s e .
The f i r s t  m a t h e m a t i c a l  a n a l y s i s  o f  t h e  v o l u m e t r i c  model  was p r o ­
v i d e d  by Ausman and Watson (14)  who o b t a i n e d  a  g e n e r a l  s o l u t i o n  f o r  a 
g a s - s o l i d  r e a c t i o n  w i t h i n  a s p h e r i c a l  p e l l e t  a s su m in g  a f i r s t  o r d e r  
r e a c t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n .  I s h i d a  and Wen (15) 
o b t a i n e d  an  a n a l y t i c a l  s o l u t i o n  t o  Ausman and W a t s o n ’ s p r o b l e m .  They 
a l s o  i n t r o d u c e d  t h e  c o n c e p t  o f  an  e f f e c t i v e n e s s  f a c t o r  f o r  g a s - s o l i d  
r e a c t i o n s .
The f o l l o w i n g  m a t h e m a t i c a l  d e v e l o p m e n t  i s  b a s ed  on s e v e r a l
a s s u m p t i o n s :  ( i )  t h e  r e a c t i o n  i s  i s o t h e r m a l ;  ( i i )  t h e  p s e u d o - s t e a d y
s t a t e  a p p r o x i m a t i o n  i s  v a l i d ;  ( i i i )  t h e  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  i s  a
s i m p l e  f u n c t i o n  o f  p o r o s i t y  c h a n g e s  of  t h e  p e l l e t ;  ( i v )  t h e  p e l l e t
r e t a i n s  i t s  I n i t i a l  s i z e  and s p h e r i c a l  s h a p e  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n ;  and
(v) t h e  i n t r i n s i c  c h e m i c a l  r e a c t i o n  r a t e  i s  Mt h  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  to
t ht h e  s o l i d  c o n c e n t r a t i o n ,  C , and  N o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  g a s
1
r e a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n ,  C . T h u s ,
G1
Rr  -  a .  It C Mc N ( I 1 -27)
1 Al ^  S1 G1
w h ere ,
Ky * r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  b a s ed  on t h e  volume of  t h e  s p h e r i c a l  
p e l l e t .
The g a s  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  i s ,




D ( r ) r  — ~  e dr
L G1
a  ICC MC N -  0 ( 1 1 -2 8 )
A1 ^  S 1 G1
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The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a r e :
a t  t h e  c e n t e r  of  t h e  p e l l e t
dC„
d r r= 0 -  0 (1 1 - 2 9 )
a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t  
dC
-  K (C,, -  C„ )r = r  m_ '  G. Gs l o  I s
D ( r  ) — — e„  s  d r
G1
( 1 1 - 3 0 )
The s o l i d  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  i s ,  
dCc
M„ N
d t ,V s , " CG ( 1 1 -3 1 )1 1
w i t h  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n
t -0  ~ c s ( 1 1 - 3 2 )l o
The e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  i s  assumed t o  be a  f u n c t i o n  o f  p o r o s i t y  
c h a n g e s  a c c o r d i n g  t o
V  ( r )  * n  [e ( r)  ] 
1
6 ( 1 1 - 3 3 )
w h e r e ,
D “ p r o p e r  c o m b i n a t i o n  o f  m o l e c u l a r ,  Knudsen and s u r l a c e  
G1
d i f f u s i v i t i e s .
3 * a p o s i t i v e  c o n s t a n t  b e tw ee n  two and  t h r e e ,
t ( r )  = t h e  p o r o s i t y  o f  t h e  p e l l e t  w r i t t e n  a s  a f u n c t i o n  of  th e
r a d i a l  c o - o r d i n a t e .
I f  t h e  p o r o s i t y  i s  e x p r e s s e d  a s  a l i n e a r  f u n c t i o n  o f  f r a c t i o n a l  c o n ­
v e r s i o n ,  t h a t  i s ,  i f ,
e ( r )  * + (f.f -  t Q) X ( r )  ( 1 1 -3 4 )
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w h e r e ,
Ej “ f i n a l  v a l u e  o f  p o r o s i t y  when X -  1 . 0  
eQ “ I n i t i a l  v a l u e  o f  p o r o s i t y  when X * 0 . 0  
Then e q u a t i o n  ( 1 1 - 3 3 )  becom es ,
fDe = D [1 + ( G, G ,
E
( 1 1 - 3 5 )
o
l i q u a t i o n s  ( 1 1 - 2 7 )  t h r o u g h  ( 1 1 -3 5 )  f o r  t h e  v o l u m e t r i c  model  mus t  
be s o l v e d  n u m e r i c a l l y .  The n u m e r i c a l  c o m p u t a t i o n  t e c h n i q u e  f o r  t h e  
s o l u t i o n  o f  t h e s e  e q u a t i o n s  lias b een  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  by G ib s o n  1.7).
(1L -C -3 )  The G r a i n  Model
The g r a i n  model  d e s c r i b e s  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  t h a t  do n o t  o c c u r  
a t  a s h a r p l y  d e f i n e d  i n t e r f a c e  b u t  r a t h e r  i n  a  r e a c t i o n  z o n e .  In t h e  
g r a i n  mode l  a s  shown i n  F i g u r e  1 1 - 4 ,  t h e  s o l i d  p a r t i c l e  i s  a ssumed to  
be  composed o f  s m a l l  b u t  h i g h l y  d e n s e  g r a i n s  e a c h  of  w h ich  r e a c t s  
a c c o r d i n g  t o  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  m o d e l .  Thus t h e  g r a i n  model  c a n  be  
r e f e r r e d  t o  a s  a  ' m i c r o s c o p i c  u n r e a c t e d - c o r e  m o d e l ' .
I n  t h e  g r a i n  m o d e l ,  t h e  r e a c t a n t  g a s  i s  t r a n s f e r r e d  from t h e  
b u l k  g a s  s t r e a m  t o  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  of  t h e  p a r t i c l e .  From th e  
e x t e r n a l  s u r f a c e  t h e  g a s  d i f f u s e s  b e tw ee n  th e  g r a i n s ,  t h e n  t h r o u g h  th e  
s o l i d  p r o d u c t  l a y e r  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  g r a i n  t o  a s p h e r i c a l  r e a c t i o n  
s u r f a c e  w i t h i n  e a c h  g r a i n .
S z e k e l y  and Evans  (16 )  h ave  u sed  t h e  g r a i n  mode l  t o  p r e d i c t  
r e a s o n a b l y  w e l l  th e  r e a c t i o n  b e tw e e n  p o r o u s  n i c k e l  o x i d e  p e l l e t s  and 
h y d r o g e n .  The r e a c t i o n  r a t e  was assumed f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  to  
g a s  c o n c e n t r a t i o n  and r e v e r s i b l e .  A lso  i t  was a ssumed t h a t  t h e  p r o d u c t  
l a y e r  s u r r o u n d i n g  e a c h  g r a i n  p r e s e n t e d  no d i f f u s i o n a l  r e s i s t a n c e .
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T s h i d a  and Wen ( 1 7 , 1 8 )  h a v e  p u b l i s h e d  two p a p e r s  b a s e d  on I s o ­
t h e r m a l  and n o n - l s o t h e r m a l  a n a l y s i s  o f  t h e  g r a i n  m o d e l .  I n  a n o t h e r  
p a p e r ,  I s h i d a  and Wen (5 )  h ave  a p p l i e d  t h e  g r a i n  model  t o  t h e  r e a c t i o n  
b e tw e e n  s u l f u r  d i o x i d e  and p a r t i c l e s  c o n t a i n i n g  c a l c i u m  o x i d e .  Howard 
e t  a l .  (19 )  a l s o  a p p l i e d  t h e  g r a i n  m ode l  to  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  
s u l f u r  d i o x i d e  and c a l c i n e  p a r t i c l e s .
The g r a i n  mode l  i n c o r p o r a t e s  s uch  v a r i a b l e s  a s  t h e  g r a i n  s i z e ,  
g r a i n  and  p a r t i c l e  p o r o s i t y ,  s o l i d  r e a c t i v i t y ,  and  s o l i d  s t a t e  d i f f u ­
s i v i t y .  F o r  t h e  p u r p o s e  o f  t h e  p r e s e n t  d i s c u s s i o n  a l l  of  t h e  above  
p r o p e r t i e s  w i l l  be assumed c o n s t a n t  w i t h  t i m e  and f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n .  
An i n t r o d u c t o r y  d i s c u s s i o n  of t h e  e f f e c t  o f  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  on 
t h e  g r a i n  mode l  i s  g i v e n  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  of  t h i s  c h a p t e r .  A 
more  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  g r a i n  mode l  b a s e d  on t h e  v a r i a t i o n  of  
g r a i n  r a d i u s  i s  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  V.
The a s s u m p t i o n s  made in  t h e  d e v e l o p m e n t  t h a t  f o l l o w s  a r e :
( i )  t h e  p e l l e t  r e t a i n s  i t s  i n i t i a l  s i z e  and s p h e r i c a l  s h a p e  d u r i n g  t h e  
r e a c t i o n ; ( i i )  t h e  p s e u d o - s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n  i s  v a l i d ;  ( i i i )  t h e  
r e a c t i o n  i s  i s o t h e r m a l ;  ( i v )  t h e  i n t r i n s i c  r e a c t i o n  r a t e  p e r  u n i t  
r e a c t i o n  s u r f a c e  i s  g i v e n  by
( 1 1 - 3 6 )
* i n i t i a l  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l i d  r e a c t a n t  w i t h i n
lo
a s i n g l e  g r a i n .
C'  °  c o n c e n t r a t i o n  o f  r e a c t a n t  g a s  G a t  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  
G, 1l c
s u r f a c e  w i t h i n  e a c h  g r a i n .
= i n t r i n s i c  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  b a s e d  on th e  s u r f a c e  a r e a
o f  e a c h  g r a i n .
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The r a t e  p e r  u n i t  p a r t i c l e  vo lum e i s  g i v e n  by 
(  4irr , 2 \  1
‘ - ' v 1 ? ! ,  cg ,1 l o  l c
( 1 1 - 3 7 )




s u r f a c e  a r e a  t o  vo lume r a t i o  f o r  e a c h  g r a i n .
1 -  e ■ s o l i d  f r a c t i o n  p e r  u n i t  p a r t i c l e  v o lu m e .
W ith  t h e  r a t e  e x p r e s s i o n  o f  ( 1 1 - 3 7 ) ,  t h e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  f o r  
t h e  r e a c t a n t  g a s  i s ,
D




3 a  r ' ^ ( 1 - e ) K ' C *  C ’A .  c  b b ,  G.
+  i------------  .  o
— • ^
( L I - 3 8 )
Boundary  c o n d i t i o n s  f o r  e q u a t i o n  ( ,11-38) a r e :  
a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t ,  
/dC ,
’l \
, -  K (C -  C )d r  J r * r  m„ G. G.s  l o  I s
( L l - 3 9 )
a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  p e l l e t ,  
dC„
d r r - 0
0 (1 1 - 4 0 )
An e x p r e s s i o n  f o r  C' , t h e  gas  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  r e a c t i o n
Gl c
s u r f a c e ,  s i m i l a r  t o  e q u a t i o n  ( 1 1 - 1 2 )  f o r  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  mode l ,  i s  
o b t a i n e d  a s ,
s
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w h e r e ,
, i
sr ;  "  g r a i n  r a d i u s
•' . u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  w i t h i n  a  s i n g l e  g r a i n .
E q u a t i o n s  ( 1 1 - 1 2 )  and  ( I X - 4 1 )  a r e  i d e n t i c a l  e x c e p t  t h a t  t h e  m a ss  t r a n s ­
f e r  r e s i s t a n c e  t e r m  o f  e q u a t i o n  ( 1 1 - 1 2 )  i s  n o t  n e c e s s a r y  and  t h e r e f o r e  
o m i t t e d  i n  e q u a t i o n  ( 1 1 - 4 1 ) .
The c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  g r a i n  s u r f a c e  i s  a s s u m ed  t o  be t h e  same
a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  w i t h i n  t h e  p o r e s ,  C . C a r e f u l  c o n s i d e r a t i o n  m u s t
° 1
be  g i v e n  t o  t h e  g r a i n  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  t e r m ,  D' , s i n c e  t h e  
d i f f u s i o n  m echan ism  i s  e i t h e r  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  o r  d i f f u s i o n  t h r o u g n  
m i c r o p o r e s .
I f  t h e  g r a i n  i s  u n d e r  c h e m i c a l  r e a c t i o n  c o n t r o l ,  t h e  r e s i s t a n c e  
d u e  t o  D'  i s  n e g l i g i b l e .  U nder  t h i s  c o n d i t i o n ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t
Gg it h e  s u r f a c e  o f  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  w i t h i n  t h e  g r a i n ,  C 1 , becom es  e q u a l
l c
t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  w i t h i n  t h e  p o r e s ,  C .
G1
S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  ( 1 1 - 4 1 )  i n t o  e q u a t i o n  t i l - 3 8 )  a l o n g  w i t h  
t h e  r e l a t i o n
C ’ U - e )  -  C ( 1 1 - 4 2 )
l o  l o
y i e l d s  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  f o r  t h e  g a s  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e ,
D ‘G. . , “V - A / c  V S ,  V





a A r ', S b,  c i  l o
D'
e
The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a r e  g i v e n  by e q u a t i o n s  ( 1 1 - 3 9 )  and  ( 1 1 - 4 0 ) .
The  s o l i d  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  w i t h  t h e  a p p r o p r i a t e  
r a t e  e x p r e s s i o n  becom es
and
j t h a t ,
dCsb l
d t «  Cs10C1-*>
X -  1
r ' 3
c
r '  3s
.on ( I I - 4 4 )  becom es
d r 'c
d t r a  K ' C ’ r ’ Ai S S« c 1 l a L l f
1 ‘  D’
L r; J
(1 1 -4 5 )
( 1 1 - 4 6 )
( 1 1 - 4 7 )
The I n i t i a l  c o n d i t i o n  f o r  e q u a t i o n  ( 1 1 - 4 7 )  i s
r M  “ r 1 ( 1 1 - 4 6 )c j t - 0  s  '
E q u a t i o n s  ( 1 1 - 3 6 )  t h r o u g h  ( 1 1 - 4 8 )  m u s t  be  s o l v e d  by n u m e r i c a l  t e c h n i q u e s .
I n  c o n c l u s i o n ,  i t  i s  a p p r o p r i a t e  t o  make c e r t a i n  comments  on t h e  
v o l u m e t r i c  and g r a i n  m o d e l s  I n  r e l a t i o n  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  
o f  t h e  g a s  and  s o l i d  r e a c t a n t s  when d i f f e r e n t  r e s i s t a n c e s  a r e  r a t e  
c o n t r o l l i n g  .
F i g u r e  1 1 -5  shows Lhe r e a c t a n t  g a s  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e  when 
e x t e r n a l  m a s s  t r a n s f e r  i s  t h e  r a t e  c o n t r o l l i n g  s t e p .  The g a s  c o n c e n t r a ­
t i o n  d e c r e a s e s  f rom  I t s  v a l u e  i n  t h e  b u l k  f l u i d  t o  n e a r l y  z e r o  a t  t h e  
p a r t i c l e ' s  s u r f a c e .  The s o l i d  r e a c t a n t  w i l l  be c o m p l e t e l y  r e a c t e d  a t
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t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  b e f o r e  r e a c t i o n  c a n  o c c u r  w i t h i n  t h e  i n t e r i o r  of  
t h e  p e l l e t .
F i g u r e  I I - 6  r e p r e s e n t s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  when c h e m i c a l  
r e a c t i o n  i s  t h e  r a t e  c o n t r o l l i n g  s t e p .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e r e  i s  no d r o p  
i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s  G^ e i t h e r  i n  t h e  b u l k  p h a s e  o r  w i t h i n  t h e  
s o l i d  p a r t i c l e .  The l o c a l  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  i s  n e a r l y  u n i f o r m  and i s  
e q u a l  t o  t h e  o v e r a l l  e x t e n t  of  r e a c t i o n .
The i n t e r n a l  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  s i t u a t i o n  i s  shown i n  F i g u r e
1 1 - 7 .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  i s  z e r o  a t  t h e  r e a c t i o n  
s u r f a c e  w h i l e  t h e  l o c a l  e x t e n t  of  r e a c t i o n  i s  a  s t e p  f u n c t i o n .
A l l  t h r e e  r e s i s t a n c e s  a r e  o f  e q u a l  m a g n i t u d e  i n  F i g u r e  1 1 - b .
T h i s  i s  t h e  m os t  g e n e r a l  c a s e  f o r  w h ic h  t h e  v o l u m e t r i c  and g r a i n  m ode ls  
have  become i m p o r t a n t .  The g a s  and s o l i d  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  i n  
t h i s  c a s e  a r e  i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  t h e  s t e p  p r o f i l e s  f o r  t h e  d i f f u s i o n  
c o n t r o l l e d  r e g im e  and t h e  u n i f o r m  p r o f i l e s  f o r  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  
c o n t r o l l e d  c a s e .
( I I - D )  E f f e c t  o f  P h y s i c a l  P r o p e r t i e s  i n  t h e  G r a i n  Model
The g r a i n  model  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  I I - C  i n v o l v e s  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d  s u c h  a s  p o r o s i t y  and g r a i n  r a d i u s .  The e f f e c ­
t i v e  d i f f u s i v i t y ,  w h ich  i s  d e t e r m i n e d  by t h e  c o m b i n a t i o n  of  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  s o l i d  and p r o p e r t i e s  of  t h e  d i f f u s i n g  g a s e s ,  i s  a l s o  i m p o r t a n t
in  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  t h e  k i n e t i c  b e h a v i o r .
I n  t h e  d e v e l o p m e n t  of  t h e  m a t h e m a t i c a l  model  i n  s e c t i o n  I l - C ,  a i l
o f  t h e  above  p r o p e r t i e s  w e re  assumed t o  be c o n s t a n t .  I n  r e a l i t y ,  how­
e v e r ,  t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  s u b j e c t  t o  c h a n g e  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o g r e s s e s .
T h i s  r e s u l t s  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  o f  r e a c t a n t  and
43
. 0
E x t e n t  of  
R e a c t i o n , X +
1 . 0r











D im e n s io n  l e s s  R a d i a l  C o o r d i n a t e
F i g u r e  I 1 - 6 :  I n t r i n s i c  R e a c t i o n  R a t e  C o n t r o l l i n g  i n
V o l u m e t r i c  a n d  G r a i n  M o d e l
44
1.
E x t e n t  of
1 . 0r
D i m e n s i o n l e s s  R a d i a l  













D i m e n s i o n l e s s  R a d i a l  
C o o r d i n a t e
F i g u r e  11 — 7: I n t e r n a l  D i f f u s i o n  C o n t r o l l i n g  R e s i s t a n c e
i n  V o l u m e t r i c  and G r a i n  M ode l
it 5
0
E x t e n t  o f  
Reac t  i o n , X +
r s













D i m e n s i o n l e s s  R a d i a l  C o o r d i n a t e
F i g u r e  1 1 — ts: G e n e r a l  C a s e  o f  M i x e d  R e s i s t a n c e  C o n t r o l l i n g
i n  V o l u m e t r i c  and  G r a i n  M od el
46
p r o d u c t  s o l i d s  and  a l s o  b e c a u s e  of  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  b o t h  p r o d u c t  and
r e a c t a n t  u n d e r g o i n g  t h e  p r o c e s s  o f  s i n t e r i n g .
R e l a t i v e l y  few  a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  i n c o r p o r a t e  v a r i a b l e  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i n t o  t h e  r e a c t i o n  m o d e l .  N a t e s a n  and  P h i l b r o o k
(1 1 )  u s e d  an  A r r h e n i u s  e q u a t i o n  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n
e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y .  S z e k e l y  and  E vans  ( 1 6 )  c o n s i d e r e d  e f f e c t i v e
d i f f u s i v i t y  and p o r o s i t y  to  be a f u n c t i o n  o f  t i m e .  Kim ( 2U) has  
s t u d i e d  t h e  e f f e c t s  o f  s i n t e r i n g  on d i f f u s i o n  i n  n i c k e i o u s  o x i d e  
p e l l e t s .  T h i s  s y s t e m ,  h o w e v e r ,  was n o n - r e a c t i n g .
Howard e t  a l .  ( 1 9 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  
a r e a ,  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y ,  and p o r o s i t y  on t h e  k i n e t i c s  o f  Lhe 
r e a c t i o n  b e t w e e n  s u l f u r  d i o x i d e  and c a l c i n e  p a r t i c l e s .  Two v e r s i o n s  
o f  t h e  g r a i n  model  w e re  c o n s i d e r e d . I n  t h e  f i r s t ,  c o n s  t a n t  v a l u e s  of  
e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y ,  s u r f a c e  a r e a  and p o r o s i t y  w e r e  a s s u m e d .  
E x p e r i m e n t a l  d a t a  was  f i t t e d  t o  o b t a i n  t h e  v a l u e s  of  t h e s e  p r o p e r t i e s  
a s  w e l l  a s  t h e  k i n e t i c  r a t e  c o n s t a n t s .  In t h e  s e c o n d  v e r s i o n  o f  t h e  
model ,  p o r o s i t y ,  s u r f a c e  a r e a ,  and  d i f f u s i v i t y  w e r e  assumed t o  v a r y  w i t h  
c o n v e r s i o n  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  m o l a r  vo lum e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  Lhe 
r e a c t a n t  and  p r o d u c t  s o l i d s .  T h u s ,  a l l  o f  t h e s e  p r o p e r t i e s  w e re  
t r e a t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  b o t h  t i m e  and p o s i t i o n  w i t h i n  t h e  p e l l e t .  The 
e f f e c t  o f  s i n t e r i n g ,  h o w e v e r ,  was  n o t  i n c l u d e d .
I t  i s  i n t e r e s t i n g  to  n o t e  t h a t  Howard e t  a l .  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  
f i r s t ,  s i m p l i f i e d  v e r s i o n  o f  t h e  model  a g r e e d  w i t h  t h e  d a t a  b e t t e r  t h a n  
t h e  s e c o n d ,  com plex  v e r s i o n .
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CHAPTER I I I  
THE VARIATION IN SOLID PROPERTIES WITH 
TIME, TEMPERATURE AND CONVERSION
( I I l - A )  I n t r o d u c t i o n
I n  t h e  d e v e l o p m e n t  of  m a t h e m a t i c a l  e q u a t i o n s  d e s c r i b i n g  t h e  g r a i n  
m ode l  i n  C h a p t e r  I I ,  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  p o r o s i t y ,  g r a i n  
r a d i u s  and e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w ere  c o n s i d e r e d  c o n s t a n t .  I n  r e a l i t y ,  
ho w e v e r ,  a l l  t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  s u b j e c t  t o  c h a n g e  w i t h  t i m e ,  t e m p e r a ­
t u r e  and  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  o r  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n .  S i n c e  a l l  o f  
t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  r a t e s  o f  g a s - s o l i d  
r e a c t i o n s ,  t h e  s t u d y  o f  t h e i r  v a r i a t i o n  i s  j u s t i f i e d  i n  o r d e r  t o  b e t t e r  
u n d e r s t a n d  t h e  o v e r a l l  p r o c e s s .
One o f  t h e  o b j e c t i v e s  o f  t h e  p r e s e n t  work i s  t o  i n c o r p o r a t e  t h e  
v a r i a t i o n  i n  g r a i n  r a d i u s  i n  t h e  g r a i n  m ode l .  For t h i s  p u r p o s e ,  i t  i s  
f i r s t  n e c e s s a r y  to  r e l a t e  t h e  g r a i n  r a d i u s  t o  s o l i d  p r o p e r t i e s  w hich  
c a n  be a c c u r a t e l y  and e a s i l y  m e a s u r e d .  Wen (1)  has  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
g r a i n  r a d i u s  i s  r e l a t e d  t o  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  and t h e  t r u e  
d e n s i t y  o f  t h e  s o l i d  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n ,
w h e r e ,
A “ s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o f  s o l i d  [--------]md & s
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I n  t h e  p r e s e n t  w ork  d e n s i t y  w i l l  be  a s s u m e d  a  l i n e a r  f u n c t i o n  o f  
f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  a n d  t h e  s u r f a c e  a r e a  w i l l  be  e x p e r i m e n t a l l y  
m e a s u r e d .
S i n t e r i n g  i s  t h e  t e r m  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  e f f e c t s  o f  t i m e  a n d  
t e m p e r a t u r e  on  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s ,  i n c l u d i n g  t h e  s u r f a c e  a r e a ,  o f  
n o n - r e a c t i n g  s o l i d s .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  s i n t e r i n g  e f f e c t s ,  t h e s e  
p r o p e r t i e s  a r e  s u b j e c t  t o  v a r i a t i o n  w i t h  c h e m i c a l  r e a c t i o n .  T h u s ,  i t  
i s  n e c e s s a r y  t o  s t u d y  t h e  o v e r a l l  e f f e c t  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  and  
c o n v e r s i o n  on  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .
The p u r p o s e  o f  t h i s  c h a p t e r  i s  t o  s u m m a r i z e  p a s t  s t u d i e s  o f  t h e  
v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  w i t h  t i m e ,  t e m p e r a t u r e ,  and  c o n v e r s i o n .  I n  
C h a p t e r  IV ,  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  on  t h e  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  o f  
z i n c  o x i d e  a n d  z i n c  s u l f i d e  a r e  p r e s e n t e d .  i n  C t i a p t e r  V,  t h i s  v a r i a ­
t i o n  i n  a r e a  i s  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  m a t h e m a t i c a l  e x p r e s s i o n s  d e s c r i b ­
i n g  t h e  k i n e t i c s  o f  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  by t h e  u s e  o f  t h e  g r a i n  m o d e l .
( I I I - B )  S i n t e r i n g  o f  S o l i d s
When p o r o u s  s o l i d s  a r e  h e a t e d  t o  s u i t a b l y  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d  may c t i a n g e  w i t h  t i m e .  S i n t e r i n g  i s  a  
b r o a d  t e r m  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h i s  p h e n o m e n o n .
S i n t e r i n g  h a s  b e e n  d e f i n e d  i n  d i f f e r e n t  w a y s .  A c c o r d i n g  t o  W h i t e  
( 2 ) ,  " S i n t e r i n g  i s  e s s e n t i a l l y  a p r o c e s s  i n  w h i c h  f i n e  p a r t i c l e s ,  w h i c h  
a r e  i n  c o n t a c t  w i t h  e a c h  o t h e r ,  a g g l o m e r a t e  when h e a t e d  t o  a  s u i t a b l e  
t e m p e r a t u r e .  T h i s  a g g l o m e r a t i o n  i s  u s u a l l y  a c c o m p a n i e d  by a  d e c r e a s e  
i n  p o r o s i t y ,  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  b u l k  d e n s i t y  a n d  d e c r e a s e  i n  s u r f a c e  
a r e a " .  W i l d e r  ( 3 )  d e f i n e s  s i n t e r i n g  a s  a n y  a d h e r e n c e ,  c o h e r e n c e  o r  
o t h e r  a t t a c h m e n t  by w h i c h  a l o o s e  o r  a  c o n s o l i d a t e d  m a s s  of  p a r t i c l e s  
c h a n g e s  o n  h e a t i n g  t o  a  d e n s e r  m a s s .
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A v o lu m in o u s  l i t e r a t u r e  e x i s t s  t h a t  d e s c r i b e s  a s p e c t s  o f  s i n t e r i n g .  
V a r i o u s  t h e o r i e s  h ave  b een  p u t  f o r w a r d  to  d e s c r i b e  s i n t e r i n g  i n  q u a n t i ­
t a t i v e  t e r m s .  W h i le  a  m a j o r i t y  o f  t h e  work i n  s i n t e r i n g  c o n s i d e r s  t h e  
d e n s i f i c a t i o n  phenomenon,  c o m p a r a t i v e l y  l i t t l e  a t t e n t i o n  h a s  b een  g i v e n  
t o  t h e  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a .
r rom now o n ,  t h e  te rm  s i n t e r i n g  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n  i s  u s e d  i n  a 
r a t h e r  r e s t r i c t e d  s e n s e  r e f e r r i n g  p a r t i c u l a r l y  t o  t h e  v a r i a t i o n s  o f  t h e  
s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  s o l i d .  A l s o  t h e  t e rm  s u r f a c e  a r e a  means  t h e  
s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o r  s u r f a c e  a r e a  pe r  u n i t  mass oi  s o l i d  u n l e s s  
o t h e r w i s e  m e n t i o n e d .
N i c h o l s o n  (4 )  p r e s e n t e d  a q u a n t i t a t i v e  f o r m u l a t i o n  i n  w h ich  s i n ­
t e r i n g  o f  p u r e  s o l i d s  i s  t r e a t e d  i n  a manner  s i m i l a r  t o  a f I r s t  o r d e r  
r e v e r s i b l e  r e a c t i o n .  T h u s ,  a t  a p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e ,  f o r  s o l i d  j ,  
dA,
d. --WV (III'2)
w h e r e ,
A, = s u r f a c e  a r e a  of  s o l i d  j  a t  any t i m e  I ] .j  j  j  l mass
Kj = s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t  f o r  s o l i d  j  ( t i m e  .
A f “ f i n a l  o r  e q u i l i b r i u m  s u r f a c e  a r e a  of  s o l i d  j  a t  a
2Lt e m p e r a t u r e  f J .mass
and
t  = t i m e .
Kj i n  e q u a t i o n  ( I I 1—2) i s  d e p e n d e n t  on t e m p e r a t u r e .  A l th o u g h  N i c h o l s o n  
d i d  n o t  p r o p o s e  a form f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e ,  Gray (5)  sLaLes 
t h a t  can  be  e x p r e s s e d  by t h e  c l a s s i c a l  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .
T h u s ,
- E . /RT
K “ K e  J ( H i - 3 )
J Jo
52
w h e r e ,
K j o “  f r e q u e n c y  f a c t o r  f o r  s o l t d  j  ( t i m e - ^ ) .
Ej  “ a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  s i n t e r i n g  o f  s o l i d  j .
R ■■ g a s  c o n s t a n t
T » a b s o l u t e  t e m p e r a L u r e
E q u a t i o n  ( I 1 I - 2 )  r e p r e s e n t s  an  e x p o n e n t i a l  d e c a y  i n  s u r f a c e  a r e a
w i t h  t i m e .  A t y p i c a l  c u r v e  i s  shown i n  F i g u r e  1 1 1 - 1 .  I n  t h i s  f i g u r e ,
A . ,  i s  t h e  i n i t i a l  a r e a  o f  s o l i d  j .  The  d i f f e r e n c e  i n  s u r f a c e  a r e a  i s  j i
t h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  t h e  s i n t e r i n g  p r o c e s s .  The d e c r e a s e  i n  s u r f a c e  
a r e a  c a n  be  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d e c r e a s e  i n  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  
s o l i d  .
G ray  (5 )  h a s  s t u d i e d  t h e  s i n t e r i n g  o f  l o o s e  powder  o f  z i n c  o x i d e  
b e t w e e n  300°C and  1000°G u n d e r  an o x y g e n  a t m o s p h e r e .  The  s i n t e r i n g  
r a t e  c o n s t a n t  was  e x p r e s s e d  by e q u a t i o n  ( 1 I I - 3 ) .  Two v a l u e s  o f  a c t i v a ­
t i o n  e n e r g y  w e re  r e p o r t e d . A v a l u e  o f  3 K c a l / m o l e  ( 0 . 1 3  e v )  was  a p p l i ­
c a b l e  a t  t e m p e r a t u r e s  be low  a b o u t  680°C and a v a l u e  o f  a b o u t  2 5 K c a l /  
m o le  ( 1 . 1  ev)  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  D i f f e r e n t  v a l u e s  o f  a c t i v a t i o n  
e n e r g i e s  i n d i c a t e  d i f f e r e n t  s i n t e r i n g  m e c h a n i s m s .
E q u a t i o n  ( 1 1 1 - 2 )  f o r  t h e  s i n t e r i n g  o f  p u r e  s o l i d s  h a s  b e e n  v e r i ­
f i e d  by b o l l i m o r e  and S p o o n e r  ( 6 ) .  Z i n c  o x i d e  was s i n t e r e d  a t  t e m p e r a ­
t u r e s  r a n g i n g  f rom  30Q°C t o  700°C o v e r  t h e  t i m e  s p a n  o i  z e r o  t o  t h r e e  
h o u r s  u n d e r  n i t r o g e n .  A  ̂ i n  e q u a t i o n  ( I i l - 2 )  was r e p o r t e d  t o  have  a 
l o g a r i t h m i c  d e p e n d e n c e  on t o n p e r a t u r e . An a c t i v a t i o n  e n e r g y  o i  4 . 1 5  
K c a l / m o l e  was r e p o r t e d .
The a t m o s p h e r e  u n d e r  w h i c h  s i n t e r i n g  i s  c a r r i e d  o u t  may h a v e  s i g ­
n i f i c a n t  i n f l u e n c e  on t h e  s i n t e r i n g  r a t e .  T h u s ,  a s  n o t e d  by D o l l i m o r e  





t i m e  -+
F ig u r e  I I L - 1 :  V a r i a t i o n  of  S u r f a c e  Area  w i th  Time -  G e n e r a l  Case
W>
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c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  g a s e o u s  e n v i r o n m e n t ,  i t s  p r e s s u r e ,  and  t h e  
t e m p e r a t u r e .
D o l l i m o r e  and S p o o n e r  ( 6 )  h ave  a l s o  s t u d i e d  t h e  v a r i a t i o n  i n  
s u r f a c e  a r e a  o f  z i n c  o x i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  v a p o r .  The p r e s ­
e n c e  o f  w a t e r  v a p o r  s p e e d e d  t h e  r a t e  of  s i n t e r i n g  a t  450°C .  A l s o  t n e  
r a t e  of  s i n t e r i n g  i n c r e a s e d  w i t h  t h e  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e  of  w a t e r  v a p o r .
G u p ta  and G ob le  (7 )  h a v e  s t u d i e d  t h e  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  
p e l l e t s  b o t h  i n  a i r  and ox y g en  w i t h  e m p h a s i s  on d e n s i f i c a t i o n  and g r a i n  
g r o w t h .  The t e m p e r a t u r e  s p a n  f o r  t h e  s t u d y  was b e t w e e n  9U0°G and
1300°C.  I t  was  o b s e r v e d  t h a t  t h e  g r a i n s  p r o d u c e d  i n  an ox y g en  a t m o s ­
p h e r e  w e r e  s m a l l e r  t h a n  t h e  g r a i n s  p r o d u c e d  u n d e r  a i r  by a f a c t o r  of
1 . 2  t o  1 . 5 .  T h i s  l o w e r i n g  i n  g r a i n  s i z e  was c o n s i d e r e d  t o o  l a r g e  t o  be 
p r o d u c e d  by f l u c t u a t i o n s  i n  t e m p e r a t u r e .  The d e n s i t i e s  of  t h e  s p e c i ­
mens  h e a t e d  i n  oxygen  w ere  h i g h e r  t h a n  t h e  d e n s i t i e s  o f  t h e  s p e c i m e n s
h e a t e d  i n  a i r .
S a k a g u c h i  eL a l .  (H) h a v e  s t u d i e d  t h e  s i n t e r i n g  of  z i n c  s u l f i d e  i n  
H^S, H^S-HCl and a t m o s p h e r e s .  a c c e l e r a t e d  t h e  s i n t e r i n g
r a t e ;  t h e  HGl s u p p r e s s e d  s i n t e r i n g  a t  500°C b u t  a c c e l e r a t e d  i t  v e r y  
much a t  1050°G .  I n  an  a t m o s p h e r e  o f  H^S -  20 X  HGl t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n  
of  z i n c  s u l f i d e  was v e r y  much s l o w e r  t h a n  i n  t h e  o t h e r  a t m o s p h e r e s .
Mody e t  a l .  ( 9 )  h ave  s t u d i e d  i s o t h e r m a l  s i n t e r i n g  of z i n c  o x i d e  in  
v a r i o u s  a t m o s p h e r e s .  In a H^-Ar a t m o s p h e r e ,  t n e  d e n s i f i c a t i o n  o f  z i n c  
o x i d e  i n c r e a s e d  up t o  a c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  i n  t h e  g a s  m i x t u r e ,  
t h e n  t h e  s i n t e r e d  d e n s i t y  d e c r e a s e d .  I n  an O^-A r  a t m o s p h e r e ,  t n e  
s i n t e r e d  d e n s i t y  r e a c h e d  a l i m i t i n g  v a l u e  w i t h  i n c r e a s i n g  0^ c o n c e n t r a ­
t i o n  beyond  w h ic h  f u r t h e r  i n c r e a s e  In  oxy g en  had no e f f e c t .  The 
a c c e l e r a t e d  s i n t e r i n g  i n  t h e  h ^ -A r  a t m o s p h e r e  was a s c r i b e d  t o  t h e
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s u r f a c e  d i f f u s i o n  o f  z i n c  i o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  b u l k  d i f f u s i o n  o f  
° 2 ‘
L ee  and P a r r a v a n o  (10 )  h a v e  s t u d i e d  t h e  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  
s p h e r e s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  of  700°C t o  900°C i n  a i r ,  o x y g e n ,  
h e l i u m  and  h y d r o g e n .  F r e s h  z i n c  o x i d e  s i n t e r e d  r a p i d l y  i n  a i r ,  oxy g en  
and h y d r o g e n  b u t  d i d  n o t  s i n t e r  a p p r e c i a b l y  i n  h e l i u m  i n  t h e  same 
t e m p e r a t u r e  r a n g e .
G ray  ( 5 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  of  p r e s s u r e  on t h e  s i n t e r i n g  of  z i n c  
o x i d e  powder  i n  an  oxygen  a t m o s p h e r e .  Oxygen p r e s s u r e s  f rom 10 J  mm 
Hg t o  760 mm Hg w e r e  e m p l o y e d .  The v a l u e s  o f  s u r f a c e  a r e a s  w ere  
fo u n d  t o  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e  a t  f i x e d  t e m p e r a t u r e  and 
t  i m e .
I t  i s  c l e a r  f rom t h e  ab o v e  d f s c u s s i o n  t h a t  t h e  s i n t e r i n g  a t m o s ­
p h e r e  h a s  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  on t h e  m e ch an is m  a s  w e l l  a s  Lhe r a t e  oi  
s i n t e r i n g .  E x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  on s i n t e r i n g  k i n e t i c s  s h o u l d ,  t h e r e ­
f o r e ,  be  c o n d u c t e d  i n  an  a t m o s p h e r e  s i m i l a r  t o  t h e  one  i n  w h ic h  t h e  
r e a c t i o n  w i l l  o c c u r .  Of c o u r s e ,  d u p l i c a t i o n  of t h e  r e a c t i o n  a t m o s p h e r e  
i s  i m p o s s i b l e  i f  one  i s  t o  s t u d y  t h e  s i n t e r i n g  phenomena a l o n e ,  i . e . ,  
i n  t h e  a b s e n c e  of  r e a c t i o n .
( 1 I 1- C ) E f f e c t  o f  C o n v e r s i o n  on  S u r f a c e  A re a
The p r e v i o u s  s e c t i o n  c o n s i d e r e d  t h e  e f f e c t  o f  t i m e  and t e m p e r a t u r e  
on  t h e  s u r f a c e  a r e a .  H owever ,  when a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e ,  
t h e  s o l i d  p r o d u c t  may h ave  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  w h ic h  a r e  d i f f e r e n t  t rom  
t h o s e  o f  t h e  s o l i d  r e a c t a n t .  T h i s  s e c t i o n  c o n s i d e r s  t h e  e f f e c t  of  c o n ­
v e r s i o n  on s u r f a c e  a r e a  i n  t h e  a b s e n c e  o f  s i n t e r i n g .
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C o n s i d e r  a  t y p i c a l  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  r e p r e s e n t e d  by
3 S S 1 + aA G1 "  a S S 2 +  aA G2 t I 1 _ 1 )1 ( s o l i d )  1 ( g a s )  2 ( s o l i d )  2 ( g a s )
w h e re  a  and  a  a r e  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o e f f i c i e n t s  f o r  s o l i d  r e a c -  
1 2
t a n t  and p r o d u c t  r e s p e c t i v e l y ,  a  and  a  a r e  t h e  s t o i c h i o m e t r i c
1 2
c o e f f i c i e n t s  f o r  g a s e o u s  r e a c t a n t  and  p r o d u c t  r e s p e c t i v e l y .
The f i r s t  o b j e c t i v e  i s  t o  d e t e r m i n e  t h e  a r e a  o f  s o l i d  t h a t  w i l l
be  p r o d u c e d  f rom a g i v e n  i n i t i a l  a r e a  o f  i n  t h e  a b s e n c e  o f  s i n t e r i n g .
N i c h o l s o n  (4 )  c o n s i d e r e d  a  s i m i l a r  p r o b le m .  The r e a c t i o n  s t u d i e d
was t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  m e t a l  o x a l a t e  r e p r e s e n t e d  by
a  S +  a  S +  a  G ( 1 1 1 - 4 )
1 ( s o l i d )  2 ( s o l i d )  2 ( g a s )
R e a c t i o n  ( 1 I I - 4 )  u s u a l l y  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  o x i d e  and i s
a c c o m p a n i e d  by an I n c r e a s e  i n  s u r f a c e  a r e a .  The maximum s u r f a c e  a r e a
o f  s o l i d  , A„ , t h a t  c a n  be o b t a i n e d  f r c m  an  i n i t i a l  a r e a  of  S , A ,2 2m 1 l i
u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  a t  w h ic h  n e i t h e r  no r  u n d e r g o e s  s i n t e r i n g  
was  r e l a t e d  t o  t h e  number o f  p a r t i c l e s  o f  n^ , t h a t  c a n  be p r o d u c e d
from a s i n g l e  p a r t i c l e  of  . n^ was g i v e n  by
n 2 ” e i e x p ( - | | )  ( 1 1 L - 5 )
w h e r e ,
= a c o n s t a n t
AG = f r e e  e n e r g y  c h a n g e  f o r  n u c l e a t i o n  and  r e c r y s t a l l i z a t i o n  
p r o c e s s  
R = g a s  c o n s t a n t  
T -  t e m p e r a t u r e  
The v a l u e  o f  A2m was g i v e n  by
'  < V 1 / 3 “* n  ( U I - 6 )
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w h e r e  g i s  a  c o n s t a n t  d e p e n d i n g  upon  t h r e e - d i m e n s i o n a l  and  t w o - d i m e n ­
s i o n a l  s h a p e  f a c t o r s  w h ic h  a r e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  
o f  r e a c t a n t  and  p r o d u c t  s o l i d .  To e v a l u a t e  A f rom e q u a t i o n  ( I I l - t > )  , 
o n e  m u s t  know AG and  t h e  c o n s t a n t  i n  e q u a t i o n  ( 1 I I - 5 ) .  As n o t e d  by
N i c h o l s o n  h i m s e l f ,  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  A,  i n d e p e n d e n t l y  i s  m o s t2 ra
d i f f  i c u l t .
I n  a n o t h e r  p a p e r , N i c h o l s o n  and  D o i l i m o r e  (11)  h a v e  r e l a t e d  t h e  
v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  t o  m o l a r  v o lu m e s  o f  s o l i d  r e a c t a n t  and  p r o -  
duc t . In  t h e s e  f o r m u l a t i o n s , t h e  i n c r e a s e  i n  s u r f  a c e  a r e a  d u r i n g  decom­
p o s i t i o n  was  a t t r i b u t e d  t o  ( i )  an  i n c r e a s e  i n  t h e  s i z e  o f  p a r t i c l e s  
w i t h  t h e  t o t a l  number of  p a r t i c l e s  r e m a i n i n g  c o n s t a n t ,  o r  ( i i )  an  
I n c r e a s e  i n  t h e  number  of  p a r t i c l e s  r e s u l t i n g  i n  a d e c r e a s e  i n  t h e i r
s i z e s .  F o r  t h e  f i r s t  p r o c e s s ,  i t  was  s u g g e s t e d  t h a t
V1 \  A’ 5
C v p )  -  ( r - )  ( H l - 7 )
2 2
w h e r e ,
V1 - m o l a r  v o lu m e of s o l i d Sl*
V2 * m o l a r  v o lu m e of s o l i d s 2 -
A1 ' s u r f a c e  a r e a
of s o l i d Sr
A2 s u r f a c e  a r e a of s o l  id S2 ’
F o r  t h e  Becond p r o c e s s ,
V A 1 . 5  n 0 . 5
0  ■ 0  0  (I1I_8) 2 2 1
w h e r e ,
“ number o f  p a r t i c l e s  o f  s o l i d  . 
n^ = number o f  p a r t i c l e s  of  s o l i d  S^ .
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N i c h o l s o n  and D u l l i m o r e  (11 )  u s e d  t h e i r  e x p e r i m e n t a l  d a t a  to  c a l -
n2c u l a t e  t h e  r a t i o s  o f  (— ) f o r  v a r i o u s  o x a l a t e - o x i d e  p a i r s .  The r a t i o s
n 2 5o f  ( ~ )  r a n g e d  from 9 4 . 7  f o r  t h e  c o b a l t  o x a l a t e - o x i d e  p a i r  to  1 . 9 3  x 10
f o r  t h e  o x a l a t e - o x i d e  p a i r  o f  i r o n .  Once a g a i n ,  t h e  u s e  of  e q u a t i o n
( 1 I I - 8 )  to  p r e d i c t  t h e  maximum a r e a  o f  S A , d e f i n e d  e a r l i e r  r e q u i r e s
2t h e  know ledge  of  (— ) .
n l
G l a s s o n  ( 1 2 , 1 3 , 1 4 , 1 5 )  h a s  s t u d i e d  t h e  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  a s  
a  f u n c t i o n  o f  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  d u r i n g  t h e  d e c o m p o s i t i o n  of  c a r b o n a t e s ,  
o x a l a t e s ,  e t c .  The n o n - l i n e a r i t y  b e tw e e n  s u r f a c e  a r e a  and  p e r c e n t a g e  
d e c o m p o s i t i o n  i s  c l e a r  f rom t h e s e  d a t a .  A t y p i c a l  c u r v e  i s  shown i n  
F i g u r e  I L I -2  (15 )  .
Chan e t  a l . (16)  have  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  c o n v e r s i o n  on s u r f a c e  
a r e a  d u r i n g  t h e  c a l c i n a t i o n  o f  l i m e s t o n e s  and d o l o m i t e s .  At 745°C,
83.5% c a l c i n a t i o n  of  l i m e s t o n e  g a v e  an  a r e a  of  1 5 . 6  m^/g  w h e r e a s  a t
2
c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  a  v a l u e  of  2 4 . 6  m / g  i s  r e p o r t e d .  No m a t h e m a t i c a l  
f o r m u l a t i o n  i s  g i v e n  f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  w i t h  c o n v e r s i o n .
( l l i - D )  Combined E f f e c t  of  S i n t e r i n g  and R e a c t i o n  on S u r f a c e  Area
When r e a c t i o n  ( I I - l )  t a k e s  p l a c e  a t  a p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e ,  t h e  
a r e a  of  r e a c t a n t  s o l i d  c h a n g e s  w i t h  t i m e ,  s o l i d  i s  c o n v e r t e d  to  
p r o d u c t  s o l i d  S^, and s i m u l t a n e o u s l y  t h e  s u r f a c e  a r e a  of  p r o d u c t  s o l i d  
i s  s u b j e c t e d  t o  t h e  e f f e c t s  o f  t e m p e r a t u r e  and t i m e .  I t  i s ,  t h e r e ­
f o r e ,  i m p o r t a n t  t o  combine  t h e  e f f e c t s  o f  s i n t e r i n g  and c o n v e r s i o n  on 
s u r f a c e  a r e a  i n  a q u a n t i t a t i v e  m a n n e r .
One s uch  a t t e m p t  t o  com bine  s i n t e r i n g  and r e a c t i o n  i s  by N i c h o l s o n
( 4 ) .  However,  N i c h o l s o n ’ s work was m a i n l y  t h e o r e t i c a l .  D i f f i c u l t i e s  
i n  t h e  u s e  o f  N i c h o l s o n ' s  m a t h e m a t i c a l  f o r m u l a t i o n s  have  been  d i s c u s s e d  
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( 1 )  S i n t e r i n g  o f  U ndecom posed  CaCO^
(2 )  R e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  N ew ly -F o rm e d  CaO
F i g u r e  I I I - 2 .  V a r i a t i o n  o f  S u r f a c e  A r e a  w i t h  C o n v e r s i o n  -  A T y p i c a l  
C ase  ( 1 5 )
6 0
The p u r p o s e  o f  t h e  p r e s e n t  work i s  t o  com bine  t h e  e f f e c t s  o f  s i n ­
t e r i n g  and c o n v e r s i o n  on s u r f a c e  a r e a  i n  a q u a n t i t a t i v e  m a n n e r .  Once 
s u c h  a f o r m u l a t i o n  i s  a v a i l a b l e ,  i t  c a n  be  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  g r a i n  
r a d i u s  v a r i a t i o n .  T h i s ,  i n  t u r n ,  c a n  be  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  g r a i n  
m o d e l .
The n e x t  c h a p t e r  d i s c u s s e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  on s i n t e r i n g .
A m a t h e m a t i c a l  c o r r e l a t i o n  f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  w i t h  t i m e ,  
t e m p e r a t u r e ,  and c o n v e r s i o n  i s  a l s o  p r e s e n t e d .
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CHAPTER IV 
EXPERIMENTAL RESULTS ON SINTERING OF 
ZINC OXIDE AND ZINC SULFIDE
(IV-A) I n t r o d u c t i o n
The  p u r p o s e  o f  t h i s  c h a p t e r  I s  t o  p r e s e n t  t n e  e x p e r i m e n t a l  
r e s u l t s  on  t h e  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  of  z i n c  o x i d e  and  z i n c  s u l f i d e  
w i t h  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  and c o n v e r s i o n .  T h i s  i s  done  t o  u n d e r s t a n d  
b e t t e r  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  z i n c  o x i d e  and  h y d r o g e n  
s u l f i d e  r e p r e s e n t e d  by
ZnO + H2S ZnS + H^O (1V-1)
( IV -B )  E x p e r i m e n t a l  A p p a r a t u s  and  P r o c e d u r e
( I V - B - 1 )  S u r f a c e  A rea  M e a s u r e m e n t s :  The a p p a r a t u s  u s e d  t o  m e a s u r e  
s u r f a c e  a r e a s  was t h e  P e r k i n - E l m e r  Model  21ZD S o r p t o m e t e r .  The a p p a r a ­
t u s  i s  b a s e d  on t h e  c o n t i n u o u s  f l o w  m e th o d  d e s c r i b e d  by N e l s o n  ana  
E g g e r s t e n  ( 1 ) .  The  m a in  a d v a n t a g e  o f  t h e  c o n t i n u o u s  f l o w  m e thod  o v e r  
t h e  c o n v e n t i o n a l  v o l u m e t r i c  m e th o d  i s  t h a t  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  s u r f a c e  
a r e a s  i s  m ore  r a p i d  and  t h e  i n s t r u m e n t a t i o n  i s  much s i m p l e r .  A
d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  p r o c e d u r e  c a n  be f o u n d  i n  t h e  P e r k i n - E l m e r
I n s t r u c t i o n  M anua l  ( 2 ) .  O n ly  m a j o r  p o i n t s  a r e  d i s c u s s e d  h e r e .
F i g u r e  IV- 1  shows t h e  s c h e m a t i c  f l o w  d i a g r a m  of  t h e  Model  212D 
S o r p t o m e t e r . A m i x t u r e  o f  known c o n c e n t r a t i o n  of  an ad  so  r  b a t e  ( . n i t r o g e n )  
and i n e r t  c a r r i e r  g a s  ( h e l i u m )  i s  p a s s e d  o v e r  a s a m p l e  i n  t n e  s a m p l e  
t u b e .  The c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  i s  m o n i t o r e d  by a t h e r m a l
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C o n d u c t i v i t y
C e l l R ecorde r
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c o n d u c t i v i t y  c e l l  u s i n g  t h e  f e e d  m i x t u r e  i n  t h e  r e f e r e n c e  s i d e  and t n e  
e f f l u e n t  from a d s o r p t i o n  or  d e s o r p t i o n  i n  t h e  s e n s i n g  s i d e .  The sample  
t u b e  w i t h  t h e  n i t r o g e n - h e l i u r a  m i x t u r e  f l o w i n g  t h r o u g h  i t  i s  c o o l e d  by 
im mers ion  i n  a l i q u i d  n i t r o g e n  b a t h .  C o o l in g  r e s u l t s  i n  t h e  a d s o r p t i o n  
of  n i t r o g e n  by t h e  sam p le .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of  n i t r o g e n  
in  t h e  g a s  m i x t u r e  d e c r e a s e s .  T h i s  i s  c o n v e r t e d  by t h e  t h e r m a l  c o n ­
d u c t i v i t y  c e l l  i n t o  a v o l t a g e  s i g n a l  w hich  i s  r e c o r d e d  a s  a peak  on th e  
r e c o r d e r  c h a r t .  As soon as  t h e  sam ple  r e a c h e s  an a d s o r p t i o n  e q u i l i b ­
r ium t h e  r e c o r d e r  pen r e t u r n s  t o  i t s  o r i g i n a l  p o s i t i o n  on t h e  c h a r t .
The l i q u i d  n i t r o g e n  b a t h  i s  t h e n  removed t h u s  b r i n g i n g  t h e  sample  back 
t o  room t e m p e r a t u r e .  As t h e  sam ple  warms t h e  a d s o r b e d  n i t r o g e n  i s  
d e s o r b e d  back  i n t o  t h e  m i x t u r e  t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of 
n i t r o g e n  in  t h e  f l o w in g  g a s .  T h i s  r e s u l t s  i n  a d e s o r p t i o n  peak  on t h e  
r e c o r d e r  c h a r t .  A f t e r  t h e  sample  r e a c h e s  d e s o r p t i o n  e q u i l i b r i u m ,  t h e  
r e c o r d e r  pen r e t u r n s  t o  i t s  o r i g i n a l  v a l u e  on th e  c h a r t .
A known volume o f  n i t r o g e n  i s  t h e n  i n j e c t e d  i n t o  t h e  g a s  m i x t u r e  
t h r o u g h  p r e c a l i b r a t e d  sample  l o o p s .  T h i s  p ro d u c e s  a  c a l i b r a t i o n  peak 
on t h e  r e c o r d e r  c h a r t .  Compar ison  of  t h e  a r e a s  u n d e r  t h e  c a l i b r a t i o n  
and d e s o r p t i o n  peaks  g i v e s  t h e  volume of  n i t r o g e n  a d s o rb e d  by a g i v e n  
sample  w e i g h t .  The p r o c e d u r e  i s  r e p e a t e d  f o r  two a d d i t i o n a l  n i t r o g e n  
c o n c e n t r a t i o n s .  The f lo w  r a t e s  of  t h e  g a s e s  were m easu red  by th e  u s e  
of a p r e c a l i b r a t e d  s o a p - b u b b l e  f l o w m e t e r .
T h re e  m easu re m en ts  o f  t h e  volume of n i t r o g e n  a d s o r b e d ,  a t  r e l a t i v e  
p r e s s u r e s  of  n i t r o g e n  l e s s  t h a n  0 . 3 , can  be u sed  t o  c a l c u l a t e  t h e  s p e c i ­
f i c  a r e a  of  t h e  sample  by th e  BET t e c h n i q u e ,  e x p l a i n e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
d i s c u s s i o n .  The BET e q u a t i o n  i s  r e p r e s e n t e d  by
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v <P -P ) '  (£ “ > + v T  u v - oa d s  r o m o m
w h e r e ,
p -  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  n i t r o g e n
Pq ■ s a t u r a t i o n  p r e s s u r e  of  n i t r o g e n  o v e r  t h e  s o l i d  s a m p l e  a t
t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c o o l a n t
V , “ t o t a l  v o lu m e  (STP) o f  a d s o r b e d  g a s  on t h e  s u r f a c e  of  t h ea d s
s o l i d
c = a c o n s t a n t  e x p r e s s  i n g  t h e  n e t  a d s o r p t  i o n  e n e r g y
V -  vo lum e  a t  STP o f  a d s o r b e d  n i t r o g e n  when t h e  e n t i r e  a a s o r b -m
e n t  s u r f a c e  i s  c o v e r e d  w i t h  a  m u n o m o le c u l a r  l a y e r
V and c i n  e q u a t i o n  ( I V - 2 )  a r e  c o n s t a n t s  f o r  a g i v e n  s y s t e m ,  m
L e t
c —1a * -  ^ *= s l o p e  o f  t h e  l i n e  r e p r e s e n t e d  by e q u a t i o n  ( I V - 2 )  
m
and
3 -  ” i n t e r c e p t  o f  t h e  l i n e  r e p r e s e n t e d  by e q u a t i o n  ( I V - 2 )
m
From a p l o t  o f    r  v e r s u s  , v a l u e s  o f  a and  3 c a n  be o b t a i n e d .
V (p - p )  pa d s  x r o r o
V c a n  t h e n  be o b t a i n e d  f rom t h e  v a l u e s  o f  at and 3 .  Thus  
m
U V - J )
m a + 3
The  t o t a l  a r e a  o f  t h e  s a m p l e  i s  g i v e n  by
S -  V s (1V -4)
m o
w h e r e
S “ t o t a l  a r e a  o f  t h e  s a m p l e  (m^)
s * a r e a  c o v e r e d  by one  m i l l i l i t e r  (STP) m o n o l a y e r  of  n i t r o g e n  
o
2 3
(m / f / )
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s I s  g i v e n  by o
s -  no ( I V - 5 )o
w h e re
n “  number o f  a d s o r b a t e  m o l e c u l e s  i n  o n e  m i l l i l i t e r  
o ■ a r e a  o c c u p i e d  by o n e  m o l e c u l e  o f  a d s o r b a t e  on t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  a d s o r b e n t ,  
n i s  d e t e r m i n e ,  f rom A v o g a d r o ' s  n u m b e r .  Thus
N 6 . 0 2 3  x 1 0 23 , m o l e c u l e s ^  /T„  , ^n * —  = — — --------------  (------- ------—) ( IV —6)
v 22414 '  ml  1 K *m
w h e r e
N * A v o g a d r o ' s  number
v -  vo lum e  o f  one  m o l e  o f  g a s  a t  STP. 
m
The c r o s s  s e c t i o n a l  a r e a  of  one  a d s o r b a t e  m o l e c u l e  I s  g i v e n  by
M 2 /30 -  4 x  0 . 8 6 6  ( - -  - )  U V - 7 )
4Nd/2
w h e re
M *• m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  a d s o r b a t e
N “ A v o g a d r o ' s  number
d “ d e n s i t y  o f  l i q u i f i e d  a d s o r b a t e
Thus  t h e  v a l u e  o f  Sq d e p e n d s  on  the t e m p e r a tu r e  of  t h e  a d s o r b a t e  and
o t h e r  p r o p e r t i e s  o f  th e  a d s o r b a t e  .such a s  m o l e c u l a r  w e i g h t .
The s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  i s  g i v e n  by
c V 8
A -  5  -  - V  U V - B )
w h e r e
W -  w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e  (g )
A * s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  of  t h e  s a m p l e  (,m2 / g )
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A t y p i c a l  BET p l o t  f o r  an  e x a m p l e  r u n  I s  shown i n  F i g u r e  I V - 2 .
The s a m p l e  f o r  t h i s  r u n  was  z i n c  o x i d e  s p h e r i c a l  p e l l e t s  s i n t e r e d  a t  
600°C f o r  s i x  h o u r s .  The  s a m p l e  w e i g h t  was  1 . 6 2  g .  The  v a l u e s  o f  u 
and  3 d e t e r m i n e d  f ro m  t h e  g r a p h  a r e ,  a  * 0 , 2 3 4  a n d  13 “  0 . 0 0 1 7 3 3 .  From 
e q u a t i o n  ( I V - 3 )
V " — -  4 . 2 4 2  m a + 3
F o r  n i t r o g e n  a t  a  s a t u r a t i o n  p r e s s u r e  o f  760 mm H g , = 4 . 3 7  m ^ /m l .
T h e r e f o r e ,
S “ t o t a l  a r e a  = V s  = 1 8 . 5 3m o
The  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  i s  t h e n  g i v e n  by
S 1 8 . 5 3  , ,  , ,  2 ,
A w ■ 1 7 6 2  11 -4* n / s
D i f f i c u l t y  w as  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  u s e  o f  s a m p l e  t u b e s  s u p p l i e d  by 
P e r k i n - E l m e r  f o r  s p h e r i c a l  p e l l e t s .  An e m p ty  s a m p l e  t u b e ,  when 
Im m erse d  i n  l i q u i d  n i t r o g e n  p r o d u c e d  a  p e a k  on  t h e  r e c o r d e r  c h a r t  
p r e s u m a b l y  c a u s e d  by a d s o r p t i o n  on  t h e  g l a s s  s u r f a c e .  T h i s  d i f f i c u l t y  
was  a v o i d e d  by t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  s p e c i a l  s a m p l e  t u b e s  o f  s m a l l e r  s i z e .  
The p e a k  o b s e r v e d  w i t h  t h e  s p e c i a l  t u b e s  w as  r e d u c e d  t o  a  n e g l i g i b l e  
s i z e .  The s m a l l e r  t u b e s  s u p p l i e d  by P e r k i n - t l m e r  f o r  p o w d e re d  s a m p l e s  
p r e s e n t e d  no  s u c h  d i f f i c u l t y .
A minimum o f  two r u n s  w e r e  made on e a c h  s a m p l e  t r e a t e d  a t  t h e  
same c o n d i t i o n s .  The  r e p e a t a b i l i t y  o f  t h e  r u n s  was  w i t h i n  + 1UX.
P r i o r  t o  t h e  a c t u a l  s u r f a c e  a r e a  m e a s u r e m e n t s ,  a l l  s a m p l e s  w e re  
d e g a s s e d  a t  105°C u n d e r  f l o w i n g  h e l i u m  f o r  a  minimum o f  t e n  h o u r s .
The  r e c o r d e r  u s e d  was  a  S p e e d o m a x - X L - R e c o r d e r - 6 1 0  S e r i e s  by L e a d s
and  N o r t h r u p  h a v i n g  a  s p a n  r a n g e  f rom  1 mv t o  1230  mv a n d  a c h a r t  
s p e e d  r a n g e  f ro m  4 i n c h e s / h o u r  t o  4 80  i n c h e s / h o u r .  The  a r e a s  u n u e r
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A t y p i c a l  BET p l o t  f o r  a n  e x a m p l e  r u n  i s  shown i n  F i g u r e  I V - 2 .
The  s a m p l e  f o r  t h i s  r u n  was  z i n c  o x i d e  s p h e r i c a l  p e l l e t s  s i n t e r e d  a t  
600°C f o r  s i x  h o u r s .  The  s a m p l e  w e i g h t  was  1 . 6 2  g .  The v a l u e s  o f  a  
a n d  £ d e t e r m i n e d  f ro m  t h e  g r a p h  a r e ,  a  -  G .234  a n d  ■£ -  0 . 0 0 1 7 3 5 .  From 
e q u a t i o n  ( I V - 3 )
1
m a  + 0 4 . 2 4 2
F o r  n i t r o g e n  a t  a  s a t u r a t i o n  p r e s s u r e  o f  760 mm Hg, s q * 4 . 3 7  m ^ / m l .  
T h e r e f o r e ,
S * t o t a l  a r e a  * V s  = l t i . 5 3m o
The s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  i s  t h e n  g i v e n  by
S 1 8 . 5 3  . .  . . 2 .
W 1 . 6 2  11 m  / 8
D i f f i c u l t y  was  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  u s e  o f  s a m p l e  t u b e s  s u p p l i e d  by 
P e r k i n - E l m e r  f o r  s p h e r i c a l  p e l l e t s .  An em p ty  s a m p l e  t u b e ,  when 
im m e rs e d  i n  l i q u i d  n i t r o g e n  p r o d u c e d  a  p e a k  on t h e  r e c o r d e r  c h a r t  
p r e s u m a b l y  c a u s e d  by a d s o r p t i o n  on t h e  g l a s s  s u r f a c e .  T h i s  d i f f i c u l t y  
was  a v o i d e d  by t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  s p e c i a l  s a m p l e  t u b e s  of  s m a l l e r  s i z e  
The p e a k  o b s e r v e d  w i t h  t h e  s p e c i a l  t u b e s  was  r e d u c e d  t o  a n e g l i g i b l e  
s i z e .  The  s m a l l e r  t u b e s  s u p p l i e d  by P e r k i n - E l m e r  f o r  p o w d e r e d  s a m p l e s  
p r e s e n t e d  n o  s u c h  d i f f i c u l t y .
A minimum o f  two r u n s  w e r e  made on  e a c h  s a m p l e  t r e a t e d  a t  t h e  
same c o n d i t i o n s .  The r e p e a t a b i l i t y  o f  t h e  r u n s  was  w i t h i n  + 1UX.
P r i o r  t o  t h e  a c t u a l  s u r f a c e  a r e a  m e a s u r e m e n t s ,  a l l  s a m p l e s  w e r e  
d e g a s s e d  a t  105°C u n d e r  f l o w i n g  h e l i u m  f o r  a minimum of t e n  h o u r s .
The  r e c o r d e r  u s e d  was  a  S p e e d o m a x - X L - R e c o r d e r - 6 1 0  S e r i e s  by L e a d s  
and  N o r t h r u p  h a v i n g  a  s p a n  r a n g e  f rom  1 mv t o  1250  mv a n d  a c h a r t  









Sample  o f  z i n c  o x i d e  
Run # 41
S i n t e r i n g  t e m p e r a t u r e  -  600°C 
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F i g u r e  IV-2 : A T y p i c a l  BKT P l o t
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t h e  p e a k s  w e r e  m e a s u r e d  by a  S e r i e s  200  D i s c  I n t e g r a t o r  f rom  D i s c  
I n s t r u m e n t s ,  I n c .  A d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  on t h e  u s e  o f  t h i s  i n t e g r a t o r  
c a n  be f o u n d  i n  t h e  i n s t r u c t i o n  m a n u a l  ( 3 ) .
(1V -B -2 )  R e a c t o r  and S i n t e r i n g  F u r n a c e :  The f u r n a c e  u s e d  f o r  t h e
s i n t e r i n g  o f  p e l l e t s  was a  L i n d b e r g - H e a v y  D u ty  F u r n a c e - 5 4 0 0 0  S e r i e s  
h a v i n g  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  from a m b i e n t  t o  1200°C .  C e ra m ic  and  s t a i n ­
l e s s  s t e e l  ( t y p e  316)  t u b e s  o f  a p p r o x i m a t e  d i m e n s i o n s  20 mm 1L) x 26 mm 
0D x 70 cms l e n g t h  w e r e  u s e d  t o  c o n t a i n  t h e  c o m b u s t i o n  b o a t  s a m p l e  
h o l d e r s .  P o r c e l a i n  c o m b u s t i o n  b o a t s  o f  d i m e n s i o n s  100  mm l e n g t h  x 
11 nm h e i g h t  x 15 mm w i d t h  w e re  u s e d  a s  s a m p l e  h o l d e r s  d u r i n g  t h e  
h e a t  t r e a t m e n t  and  r e a c t i o n  p h a s e s .  A s c h e m a t i c  of  t h e  f u r n a c e  and 
r e a c t o r  a r e  shown i n  F i g u r e  I V - 3 .
The r e a c t i o n  b e t w e e n  z i n c  o x i d e  and h y d r o g e n  s u l f i d e  was c a r r i e d  
o u t  i n  t h e  t u b u l a r  r e a c t o r .  The s a m p l e  was c o n t a i n e d  i n  t h e  p o r c e l a i n  
b o a t  c e n t e r e d  i n  t h e  r e a c t o r .  N i t r o g e n  was p a s s e d  t h r o u g h  a p r e c a l i ­
b r a t e d  r o t a m e t e r  d u r i n g  h e a t  up and H^S was i n t r o d u c e d  a s  s o o n  a s  t h e  
r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  r e a c h e d  t h e  d e s i r e d  v a l u e .  At t h e  c o n c l u s i o n  o f  a 
r u n ,  t h e  s a m p l e  was  c o o l e d  u n d e r  n i t r o g e n .  The c o n v e r s i o n  l e v e l  was 
d e t e r m i n e d  by w e i g h i n g  t h e  sa m p le  b e f o r e  and a f t e r  t h e  r e a c t i o n .
( I V - B - 3 )  M a t e r i a l s :  P r e p u r i f i e d  n i t r o g e n  a n d  h e l i u m  w ere  o b t a i n e d
f rom  t h e  P l a n t  S t o r e s  D e p a r t m e n t  a t  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y .
C h e m i c a l  g r a d e  h y d r o g e n  s u l f i d e  was p u r c h a s e d  from M a th e s u n  Gas P r o d u c t  
Company.  L i q u i d  n i t r o g e n  was o b t a i n e d  f rom t h e  P h y s i c s  D e p a r t m e n t  a t  
L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y .
S p h e r i c a l  p e l l e t s  o f  z i n c  o x i d e  o f  d i a m e t e r s  f rom 1 / B t h  o f  a n  i n c h  
t o  3 / 1 6 t h  o f  an  i n c h  w ere  o b t a i n e d  f rom  t h e  C a t a l y s t  D i v i s i o n  of  
C h e m e t ro n  C o r p o r a t i o n ,  L o u i s v i l l e ,  K e n t u c k y .  The p h y s i c a l  p r o p e r t i e s
F ig u r e  IV-3: S chem at ic  of  R e a c t o r
V ent
A,B -  R o ta m e te r s  
C -  F u rn a c e  
D -  R e a c t o r  
E -  Sample
and S i n t e r i n g  Fu rn ace
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o f  t h e  p e l l e t s  a s  q u o t e d  by t h e  m a n u f a c t u r e r  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1V-1.
( IV-C) S i n t e r i n g  o f  Z in c  O xide
S p h e r i c a l  p e l l e t s  o f  z i n c  o x i d e  w ere  s i n t e r e d  a t  t e m p e r a t u r e s  
r a n g i n g  f rom 350°C t o  800°C and  t i m e s  v a r y i n g  from one  h o u r  to  t h i r t y -  
s i x  h o u r s .  A t y p i c a l  h e a t i n g  c y c l e  i s  shown i n  F i g u r e  IV -4 .  A p e r i o d  
o f  a b o u t  30 m i n u t e s  was r e q u i r e d  t o  b r i n g  t h e  f u r n a c e  t o  d e s i r e d  tem­
p e r a t u r e .  The c o o l i n g  t i m e  a f t e r  t h e  ru n  was a s  h i g h  a s  90 m i n u t e s .  
S i n t e r i n g  t i m e  t a k e n  f o r  t h e  p u r p o s e  of  c a l c u l a t i o n s  i s  t h e  t i m e  d e s i g ­
n a t e d  a s  t  i n  F i g u r e  IV -4 .  S i n c e  t h e  h e a t i n g  and c o o l i n g  p e r i o d s  a r e  
o f  a p p r e c i a b l e  m a g n i t u d e ,  s i n t e r i n g  o f  t h e  s am p le  may o c c u r  to  a c o n ­
s i d e r a b l e  e x t e n t  d u r i n g  b o t h  t h e s e  p e r i o d s .  T h i s  w i l l  r e s u l t  i n  
e r r o n e o u s  l o w e r  v a l u e s  o f  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  s u r f a c e  a r e a s  
w h ich  w i l l  be of  r e l a t i v e l y  g r e a t e r  i m p o r t a n c e  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  
i n c r e a s e s  and t h e  s i n t e r i n g  t i m e  d e c r e a s e s .
S u r f a c e  a r e a s  o f  t h e  s a m p l e s  w e re  d e t e r m i n e d  a f t e r  t h e y  were  
c o o l e d  t o  room t e m p e r a t u r e .  T a b u l a t e d  r e s u l t s  of  a l l  t h e  r u n s  on z i n c
o x i d e  a r e  g i v e n  i n  A ppendix  A and p l o t t e d  i n  F i g u r e  1V-5.  The v a l u e  
2
o f  A^^ * 3 4 .4  m /g  i n  F i g u r e  IV-5  was b a s e d  on t h e  a v e r a g e  of  r e p e t i ­
t i v e  m e a s u r e m e n t s  o f  p e l l e t s  t r e a t e d  a t  105°C f o r  t e n  h o u r s  u n d e r
f l o w i n g  h e l i u m .  At 350°C,  s a m p l e s  s i n t e r e d  f o r  36 h o u r s  and 72 h o u r s
2
showed no s i g n i f i c a n t  d e v i a t i o n  f rom an a v e r a g e  of  3 3 . 9  m / g .  C o n s e ­
q u e n t l y ,  i t  was c o n c l u d e d  t h a t  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  a t  350°C was 
a b s e n t .
The s o l i d  l i n e s  i n  F i g u r e  IV-5  w ere  d e t e r m i n e d  f rom an  a n a l y s i s
o f  t h e  d a t a  baBed on t h e  p r i n c i p l e s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I I I .  In  e q u a ­
t i o n  > l e t  t h e  i n d e x  j = l  r e p r e s e n t  z i n c  o x i d e .  Then
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TABLE I V - I
C h e m i c a l  and  P h y s i c a l  P r o p e r t i e s  o f  G-72C Z i n c  O xide  
C a t a l y s t  C o m p o s i t i o n  -  N o m in a l  C o n t e n t
Component W e ig h t  %
ZnO 85 minimum
S 0 . 2
Cl 0 . 0 4
Ca 0 . 5
Ni 0 . 0 5
T i 0 , 0 5
Mo 0 . 0 1
Pb 0 . 5
Sn 0 . 0 1 maximum
As 0 . 0 0 1 maximum
Hg 0 . 0 1 maximum
Fe 0 . 5 maximum
Cd 0 . 2
C4 0 . 0 1
I I .  P h y s i c a l  P r o p e r t i e s
3
A. B u lk  D e n s i t y  -  69 l b s / f t  + 4
2
B. S u r f a c e  A re a  -  1 6 . 6  -  2 6 . 0  m / g
C. P o r e  Volume -  0 . 2 2  c c / g ;  0 . 2 5  -  0 . 0 3 5  m i c r o n s
D. P o r e  Volume D i s t r i b u t i o n  -  0 . 1 4  c c / g  @ 800 A
E. L o s s  on  I g n i t i o n  t o  C o n s t a n t  W e i g h t :
(1 )  W e ig h t  Loss  a t  1 0 0 0 ° F -  0 -  10%
F.  P a r t i c l e  S i z e  -  1 / 8 "  t o  3 / 1 6 "  S p h e r e s
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T t  Ki (Ai  "  Ai f ) <1V~9 >
where  t h e  r a t e  c o n s t a n t  K.  ̂ i s  g i v e n  by an A r r h e n i u s  e q u a t i o n .
- E 1 /RT
^  U V - 1 0 )
I n t e g r a t i o n  of  e q u a t i o n  ( I V -9 )  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  g i v e s
-K t
A1 "  Al f  = CAl i  “ Al f ) 6 ( IV -1 1 )
E q u a t i o n  ( IV -1 1 )  can  be r e a r r a n g e d  i n  t h e  l o g a r i t h m i c  form t o  g i v e
l n ( A x -  Al f ) = l n ( A u  -  Ai f ) -  ^ t  ( I V - l i l )
I f  t h e  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  i n d e e d  f o l l o w s  t h e  r e l a t i o n s h i p  g i v e n  by 
e q u a t i o n  ( I V - 9 ) ,  t h e n  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  ( IV -1 2 )  a p l o t  o f  ln (A ^  -  
A ^ j )  v e r s u s  t i m e  s h o u l d  be a s t r a i g h t  l i n e .  The n e g a t i v e  v a l u e s  o f  t h e  
s l o p e s  o f  s u c h  a g r a p h  would be e q u a l  t o  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t ,
, a t  a  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e .  P l o t s  were  made of  l n (A^ -  v e r s u s
t i m e  f o r  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  u s i n g  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  v a l u e s  
o f  S l o p e s  o f  su ch  p l o t s  w ere  d e t e r m i n e d .  A c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n
( I V -1 0 )
lnK -  lnK10 -  E ^ R T  ( IV -1 3 )
V a l u e s  o f  d e t e r m i n e d  f rom th e  above  g r a p h s  w ere  u sed  i n  a l i n e a r  
l e a s t  s q u a r e  p rogram  t o  o b t a i n  t h e  b e s t  v a l u e s  o f  E^ and k a s  
sum m ar ized  i n  T a b l e  I V - I I .
E x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  v a l u e s  o f  t h e  f i n a l  a r e a  of  z i n c  o x i d e  
w e re  u sed  t o  d e t e r m i n e  an e m p i r i c a l  c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  f i n a l  a r e a  and 
t e m p e r a t u r e  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n  
-d  ( T - 6 2 3 . 1 6 )
A j j .  -  c ^ e   ̂ ( L V - 1 4 )
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TABLE I V - I I  
S i n t e r i n g  P a r a m e t e r s  f o r  Z i n c  O xide
-E  /RT
Ki  " Ki o e  ( I V - 10)
- d ^ ( T - 6 2 3 . 16)
Al f  -  C l e ( IV -1 5 )
Where
c a l
E1 "  7 1 8 3 *° gmole 
K10 -  2 5 . 0 7  h r ’ 1
2
c -  34 .9  —  
1 g





-  f i n a l  o r  e q u i l i b r i u m  a r e a  f o r  s o l i d  j
T * a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  (°K.)
2
-  c o n s t a n t s  f o r  s o l i d  j  [c * (— ) ,  d 
J J 8 J
F o r  z i n c  o x i d e ,  e q u a t i o n  ( I V -1 4 )  b ecom es
- d 1 ( T - 6 2 3 . 1 6 )
( I V - 15)
B e s t  v a l u e s  o f  and  d ^ ,  o b t a i n e d  t h r o u g h  a  n o i l - l i n e a r  l e a s t  s q u a r e s  
f i t  o f  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  v a l u e s  o f  , a r e  g i v e n  i n  T a b l e
IV - 1 1 .  The v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r s  i n  T a b l e  IV-11  w e re  u s e d  t o  p r e ­
d i c t  t h e  a r e a  o f  z i n c  o x i d e  a t  any  t i m e  and t e m p e r a t u r e  t h r o u g h  t h e  u s e  
o f  e q u a t i o n s  ( 1 V - 1 0 ,  11 and  1 5 ) .  The s o l i d  l i n e s  i n  F i g u r e  iV -5  
r e p r e s e n t  t h e  p r e d i c t e d  v a l u e s  o f  z i n c  o x i d e  a r e a .
A d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  t h e  p r e d i c t e d  v a l u e s  and e x p e r i m e n t a l  d a t a  
a t  t i m e s  l e s s  t h a n  a b o u t  f i v e  h o u r s  i s  o b v i o u s  f rom  F i g u r e  I V - 5 .  As 
d i s c u s s e d  e a r l i e r  i n  t h i s  s e c t i o n ,  t h e  h e a t i n g  and  c o o l i n g  p e r i o d s  i n  a 
t y p i c a l  h e a t i n g  c y c l e  w e re  o f  s i g n i f i c a n t  m a g n i t u d e .  T h i s  i s  t h e  
p r i m a r y  r e a s o n  f o r  t h e  d i s a g r e e m e n t .  The d i s a g r e e m e n t  a t  h i g h e r  t i m e s  
i s  d u e  t o  t h e  s m o o t h i n g  o f  v a l u e s  o f  f i n a l  a r e a  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n
l i t e r a t u r e  v a l u e s .  D o l l i m o r e  and  S p o o n e r  ( 4 )  r e p o r t e d  a v a l u e  of  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  a s  4 . 1 6  K c a l / g m o l e
K c a l / m o l e  ( 0 . 1 3  ev )  f o r  t e m p e r a t u r e s  l e s s  t h a n  a b o u t  680°G.  At h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s  an a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  2 5 . 0  K c a l / m o l e  ( 1 . 1  ev)  h a s  b e e n  
r e p o r t e d  by G ray  ( 5 ) .
( I V - 1 5 ) .
The v a l u e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  E ^ ,  c a n  be  com pared  t o  t h e
(17 .4 KJraole -1 o r  0 . 1 8  e v ) . Gray  ( 5 )  h a s  r e p o r t e d  a  v a l u e  of  3 . 0
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I t  c a n  be s e e n  t h a t  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  I n t e r e s t  i n  t h e  p r e s ­
e n t  w o r k ,  t h e  v a l u e  o f  g i v e n  i n  T a b l e  I V - I I ,  n am e ly  7 . 2  k c a l / m o l e ,  
c o m p a r e s  r e a s o n a b l y  w e l l  w i t h  t h e  v a l u e s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
The c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  f i n a l  a r e a  and  t e m p e r a t u r e  c a n n o t  be c o m p a re d  
w i t h  p a s t  work  b e c a u s e  o f  t h e  l a c k  o f  s u c h  i n t o r m a t i o n  i n  t h e  
l i t e r a t u r e .
( IV -D) V a r i a t i o n  o f  S u r f a c e  A re a  w i t h  C o n v e r s i o n
H a v in g  o b t a i n e d  t h e  s i n t e r i n g  k i n e t i c s  o f  p u r e  z i n c  o x i d e ,  t h e  
n e x t  o b j e c t i v e  was t o  e v a l u a t e  t h e  e f f e c t  o f  c o n v e r s i o n  o n  s u r f a c e  a r e a .
I n  d e t e r m i n i n g  t h e  v a r i a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a  w i t h  c o n v e r s i o n ,  i t  
m u s t  b e  r e a l i z e d  t h a t  r e a c t i o n  s h o u l d  o c c u r  a t  a t e m p e r a t u r e  a t  w h ich  
s i n t e r i n g  o f  b o t h  t h e  o x i d e  and  s u l f i d e  w i l l  be minimum. Under  s uch  
c o n d i t i o n s ,  t h e  e f f e c t s  o f  t i m e  and  t e m p e r a t u r e  c a n  be  e l i m i n a t e d  and 
t h e  r e s u l t s  w i l l  r e p r e s e n t  t h e  t r u e  c o n v e r s i o n  d e p e n d e n c e  o f  s u r f a c e  
a r e a .  As d i s c u s s e d  e a r l i e r  i n  s e c t i o n  IV -C,  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  
was  n e g l i g i b l e  a t  350°C ,  C o n s e q u e n t l y ,  t h i s  t e m p e r a t u r e  was c h o s e n  t o  
c o n v e r t  t h e  o x i d e  i n t o  a  m i x t u r e  o f  o x i d e  and s u l f i d e  a s s u m i n g  t h a t  
s i n t e r i n g  o f  t h e  s u l f i d e  w o u ld  a l s o  be  n e g l i g i b l e .
Z i n c  o x i d e  p e l l e t s  w e r e  p l a c e d  i n  t h e  t u b u l a r  r e a c t o r  p r e v i o u s l y  
d e s c r i b e d .  The r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  was  b r o u g h t  t o  350°C u n d e r  n i t r o g e n .  
H^S i n  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  5 m o le  % was t h e n  i n t r o d u c e d  f o r  t h e  d e s i r e d  
t i m e .  The  s a m p l e  was  c o o l e d  u n d e r  n i t r o g e n  and s u r f a c e  a r e a s  o f  t h e  
p r o d u c t  s o l i d s  w e r e  m e a s u r e d .  T o t a l  f lo w  o f  t h e  g a s  was  a p p r o x i m a t e l y  
340 c c / m l n .
The c o n v e r s i o n - s u r f a c e  a r e a  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 V - 1 I 1 .  I t  
was n o t  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  m ore  d a t a  p o i n t s  due  t o  t h e  r a p i d  i n i t i a l
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TABLE I V - I I I  
S u r f a c e  A r e a  V e r s u s  C o n v e r s i o n  D a ta
R e a c t i o n  Time C o n v e r s i o n  o f  S p e c i f i c  S u r f a c e
O x id e  t o  S u l f i d e  A r e a  o f  P r o d u c t
M i x t u r e  ( O b s e rv e d  
_  V a l u 3 s )  2
  ViO______
3 4 . 4  
2 4 . 9
1 8 . 4  
1 6 . 7
t ( h r s ) X
0 . 0 0 . 0
0 . 5 0 . 2 0 9
1 . 0 0.  358
1 . 5 0 . 4 5 5
8 . 0 0 . 5 6 6 1 5 .2
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c o n v e r s i o n  o f  t h e  o x i d e  and t h e  a p p r o a c h  t o  a f i n a l  s t e a d y  v a l u e  of  
J u s t  o v e r  50X c o n v e r s i o n  a f t e r  a b o u t  two h o u r s .
I d e a l l y ,  i f  z i n c  o x i d e  c a n  be c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d  t o  z i n c  s u l f i d e  
a t  3 5 0 ° C , t h e n  t h e  a r e a  o f  p u r e  z i n c  s u l f i d e  c a n  b e  m e a s u r e d  d i r e c t l y .  
H o w e v e r , a t  t h i s  low t e m p e r a t u r e , t h e  c o m b i n a t i o n  o f  s lo w  k i n e t i c s  and  
s o l i d  r e a c t a n t  i n a c c e s s i b i l i t y  p r e v e n t e d  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  of  t h e  
o x i d e .  In  t h i s  c a s e ,  t h e r e f o r e ,  t h e  v a l u e  o f  t h e  i n i t i a l  a r e a  o f  z i n c  
s u l f i d e ,  “ 1 3 . 3  m ^ /g  was o b t a i n e d  by e x t r a p o l a t i o n .  D a t a  i n  T a b l e
I V - I I I  i s  p l o t t e d  i n  F i g u r e  I V - 6 .  As c a n  be s e e n ,  t h e  r e l a t i o n s h i p  i s  
n o n - l i n e a r , I n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r e v i o u s  f i n d i n g s  o f  o t h e r  r e s e a r c h e r s
D a ta  i n  T a b l e  I V - 1 1 I  was  u s e d  t o  s u g g e s t  a  n o n - l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  
b e t w e e n  s u r f a c e  a r e a  and  c o n v e r s i o n  o f  t h e  fo rm
Â , ” t o t a l  a r e a  o f  m i x t u r e  o f  z i n c  o x i d e  and  z i n c  s u l f i d e  a t  any  
t i m e  and t e m p e r a t u r e  
X “ f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  o f  z i n c  o x i d e  
a  -  a  c o n s t a n t
At 3 5 0 QC, when s i n t e r i n g  o f  b o t h  t h e  o x i d e  and s u l f i d e  i s  n e g l i g i b l e ,  
e q u a t i o n  ( I V - 1 6 )  r e d u c e s  t o
( 6 , 7 ) .
AT -  A2 + (Ax -  A2 ) ( l  -  X)
a
( I V - 1 6 )
w h e r e ,
A^ = a r e a  o f  z i n c  o x i d e  a t  a n y  t i m e  and  t e m p e r a t u r e  
A2 “ a r e a  of  z i n c  s u l f i d e  a t  any  t i m e  and  t e m p e r a t u r e
a


















34.0. — p r e d i c t e d  
O o b s e r v e d
3 0 . 0
2 6 . 0
t
18.0.
1 0 . 0 '
2 . 0-  -
0 . 2 0 . 6 0 . 8 1.0
F r a c t i o n a l  C o n v e r s i o n  o f  Z in c  O x id e  "
F i g u r e  I V - 6 :  T o t a l  A re a  V e r s u s  C o n v e r s i o n
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The b e s t  v a l u e  of  a  was d e t e r m i n e d  from t h e  d a t a  of  T a b l e  I V - I 1 I  and
t h e  p r e v i o u s l y  m e n t io n e d  v a l u e s  o f  and A ^ .  T a b l e  IV-IV summarizes
t h e  v a l u e s  o f  a ,  A , , ,  and A_ . .l i  21
(IV-E)  S i n t e r i n g  o f  Z inc  S u l f i d e
I f  z i n c  o x id e  can  be c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d  to  z i n c  s u l f i d e  a t  a
t e m p e r a t u r e  a t  w hich  s i n t e r i n g  o f  b o t h  t h e  o x i d e  and th e  s u l f i d e  i s  
n e g l i g i b l e ,  t h e n  d i r e c t  s i n t e r i n g  m e asu re m en ts  on t h i s  c o m p l e t e l y  c o n ­
v e r t e d  m a t e r i a l  c an  be c o n d u c t e d  t o  e v a l u a t e  t h e  s i n t e r i n g  p a r a m e t e r s  
of  z i n c  s u l f i d e .  However,  a s  n o t e d  e a r l i e r ,  z i n c  o x id e  can  n o t  be 
c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d  t o  z i n c  s u l f i d e  a t  350°C. A more complex a p p ro a c h
was th e n  u sed  t o  o b t a i n  s i n t e r i n g  p a r a m e t e r s  of  z i n c  s u l f i d e .
Z inc  o x i d e  was p a r t i a l l y  c o n v e r t e d  t o  z i n c  s u l f i d e  a t  350°C by 
r e a c t i n g  w i t h  a m i x t u r e  of  3 mole % H^S and 93 mole X f o r  S h o u r s .
A t im e  of  8 h o u r s  was u sed  to  o b t a i n  a c o n s t a n t  c o n v e r s i o n  l e v e l  f o r  
d i f f e r e n t  b a t c h e s  o f  t h e  p e l l e t s .  T h i s  m i x t u r e  of  z i n c  o x i d e  and z i n c  
s u l f i d e  was t h e n  s i n t e r e d  a t  f o u r  t e m p e r a t u r e  l e v e l s  and d i f f e r e n t  t i m e s  
under  n i t r o g e n .  The s u r f a c e  a r e a  of  each  sample  was m e a su re d .
E q u a t i o n  ( IV -16 )  can  be r e a r r a n g e d  t o  g i v e  t h e  a r e a  of z i n c  s u l f i d e  
a t  any t im e  and t e m p e r a t u r e . Thus
A_ -  A (1 -  X)3
A 3 --------I--------------- ( I V - 1 8 )
1 -  ( 1  -  x )a
c an  be c a l c u l a t e d  u s i n g  th e  s i n t e r i n g  p a r a m e t e r s  f o r  z i n c  o x i d e  g i v e n  
in  T a b l e  IV-11 ,  X i s  a known c o n s t a n t , a n d  i s  t h e  measured t o t a l  
s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a .  The r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  g i v e n  i n  
T a b le  IV -V . V a lu e s  o f  Â , i n  T a b le  IV-V a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e  1V-7 .
S i n c e  A1 v a l u e s  in  e q u a t i o n  ( IV -18 )  were  c a l c u l a t e d  u s i n g  s i n t e r i n g
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TABLE IV-IV 
P a r a m e t e r s  f o r  C o n v e r s i o n - A r e a  R e l a t i o n s h i p
AT -  A21 + <AU  -  A2 1 ) ( l  -  X)a U V -1 7 )
a  -  3 . 0
A2 i  ”  1 3 , 5  g
a -  3 4 . 4  ± -  









S i n t e r i n g  o f  P e l l e t s  Made a t  3 5 0°C ,  X = 0 . 5 6 6
Time Â , A2
O b s e r v e d  U s i n g  e q u a t i o n
( I V - 1 8 )
2 2m m
h r s . & 8
1 1 2 . 7 1 1 . 9
3 12.  1 1 0 . 5
6 1 0 . 6 9 . 8
12 1 0 . 0 9 . 4
18 9 . 7 9 . 4
24 1 0 . 6 9 . 4
36 1 0 . 1 9 . 4
1 8 . 1 7 . 8
3 7 . 3 6 . 8
6 6 . 8 b .4
12 7 . 3 6 . 4
18 6 . 6 b . 4
24 7 . 3 b . 4
3b 6 . 3 b . 4
1 5 . 1 5 . 5
3 5 . 5 4 . 7
6 4 . 3 3 . 8
12 4 . 2 3 . 8
18 4 . 6 3 . 8
24 4 . 0 3 . 8
36 4 . 2 3 . 8
1 2 . 2 2 . 8
3 2 . 0 2.U
6 2 . 2 1 . 7
12 1 . 8 1 . 7
18 2 . 3 1 . 7
24 2 . 1 1 .  7









































p a r a m e t e r s  f o r  z i n c  o x i d e ,  sm o o th e d  v a l u e s  o f  A _ ,  shown by  s o l i d  l i n e s
i n  F i g u r e  I V - 7 ,  w e r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  f rom  e q u a t i o n  ( I V - 1 8 ) . The
l a s t  c o lu m n  i n  T a b l e  IV-V g i v e s  t h e  v a l u e s  o f  t h e  a r e a  o f  z i n c  s u l f i d e
o b t a i n e d  i n  t h i s  m a n n e r .
The v a l u e s  o f  t h e  a r e a  o f  z i n c  s u l f i d e  i n  t h e  l a s t  co lum n  o f  T a b l e
IV-V w e r e  t r e a t e d  i n  t h e  same m a n n e r  a s  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  f o r  z i n c  
o x i d e .  A l s o  t h e  f i n a l  v a l u e s  f o r  t h e  a r e a  o f  z i n c  s u l f i d e  g i v e n  i n  
T a b l e  IV-V w e r e  c o r r e l a t e d  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  ( I V - 1 4 ) . Fo r  z i n c
s u l f i d e ,  j  *= 2.  T h e r e f o r e
F i n a l  v a l u e s  o f  K^q » E2> c 2 anc* ^2 a r e  9um m ar ized  i n  T a b l e I V -V I .
( IV -F)  V e r i f i c a t i o n  o f  S i n t e r i n g  and  R e a c t i o n  P a r a m e t e r s
The p r e v i o u s  a n a l y s i s  a l o n e  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  p r o v e  t h e  v a l i d i t y  
o f  e q u a t i o n  ( I V - 1 6 ) .  As an  I n d e p e n d e n t  t e s t ,  a n o t h e r  m i x t u r e  o f  z i n c
t u r e  o f  h y d r o g e n  s u l f i d e  (5 m o le  X) a n d  n i t r o g e n  (95  m o le  X) a t  450°C
f o r  s i x  h o u r s .  The c o n v e r s i o n  a t  t h i s  t i m e  was 8 2 .2% .  The e x p e r i m e n -
2
t a l l y  d e t e r m i n e d  a r e a  of  t h e  f r e s h l y  p r e p a r e d  s a m p l e  was  1 1 . 1  m / g .
The a r e a  p r e d i c t e d  u s i n g  t h e  s i n t e r i n g  p a r a m e t e r s  f o r  z i n c  o x i d e  and
2
z i n c  s u l f i d e  and  e q u a t i o n  ( I V - 1 6 )  i s  1 0 . 4  m / g .
T h i s  m i x t u r e  was  t h e n  s i n t e r e d  a t  t e m p e r a t u r e  l e v e l s  o f  600°C 
and  700°C.  The t o t a l  a r e a  o f  t h e  m i x t u r e ,  A,^, was  d e t e r m i n e d
A
- d 2 ( T - 6 2 3 . 1 6 )
( I V - 1 9 )2f
( I V - 2 0 )
- e 2 / r t
( I V - 2 1 )
o x i d e  and  z i n c  s u l f i d e  was p r e p a r e d  by  r e a c t i n g  z i n c  o x i d e  w i t h  a m i x -
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TABLE I V - V I  
S i n t e r i n g  P a r a m e t e r s  o f  Z i n c  S u l f i d e
- E  /R T
K2 -  Z ( I V - 2 1 )
- d 2 ( T - 6 2 3 . 1 6 )
A2 f  «  c 2 e  ( I V - 1 9 )
W h e re
c a lE„ -  6 0 2 7 . 0  
2 g m o le
K2 0  -  2 3 . 4 1  h r - 1
m2
c -  1 4 . 0  —  
2 8
d 2 -  3 . 5  x  1 0 - 3  ( 4 j j )
8 8
e x p e r i m e n t a l l y .  U s i n g  s i n t e r i n g  p a r a m e t e r s  f o r  b o t h  z i n c  o x i d e  and  
z i n c  s u l f i d e  t h e  t o t a l  a r e a  Â , was p r e d i c t e d  u s i n g  e q u a t i o n  (1V -16)  . 
F i g u r e  IV -8  c o m p a r e s  t h e  p r e d i c t e d  v a l u e s  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  
The  a g r e e m e n t  b e t w e e n  p r e d i c t i o n  and  e x p e r i m e n t  i s  j u d g e d  a s  


















p r e d i c t e d  
600 °C 
700°C
f*- I n i t i a l  a r e a ,  o b s e r v e d
10.0
t
2 . 0- -
4 . 0 8.0 1 2 . 0 2 8 .01 6 . 0 2 0 . 0 2 4 . 0 32 .0 3 6 .0
t im e  ( h r s )  -+
F i g u r e  IV-8:  E v a l u a t i o n  o f  S i n t e r i n g  C o r r e l a t i o n s OD
vO
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CHAPTER V 
MODIFIED GRAIN MODEL (MGM)
(V-A) I n t r o d u c t i o n
C h a p t e r  IV p r e s e n t e d  t h e  r e s u l t s  on  t h e  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  
and  z i n c  s u l f i d e .  The s u r f a c e  a r e a  o f  b o t h  d e c r e a s e d  w i t n  t i m e  auu  
t e m p e r a t u r e .  Tne  s u r f a c e  a r e a  was a l s o  fo u n d  t o  be d e p e n d e n t  on c o n ­
v e r s i o n .  In  C h a p t e r  I I I ,  t h e  g r a i n  r a a l u s  was  a s sum ed  t o  be r e l a t e d  t o  
s u r f a c e  a r e a  a n d  s o l i d  d e n s i t y  a c c o r d i n g  t o
r '  -  j - j f -  l l i i - 1 )
8 Vs
I t  i s  c l e a r  f rom  e q u a t i o n  ( I I I - l )  t h a t  a s  t h e  s u r f a c e  a r e a  and d e n s i t y  
c h a n g e  t h e  g r a i n  r a d i u s  w i l l  a l s o  c h a n g e .  One o f  t h e  a s s u m p t i o n s  i n  
t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  g r a i n  m o d e l  a s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  11 i s  t h a t  
t h e  g r a i n  r a d i u s  i s  c o n s t a n t .  N u m e r i c a l l y ,  t h i s  c o n s t a n t  r a d i u s  i s  
u s u a l l y  b a s e d  upon  t h e  m e a s u r e d  i n i t i a l  s u r f a c e  a r e a  and t h e  t h e o r e t i ­
c a l  d e n s i t y  o f  s o l i d  r e a c t a n t .  As shown a b o v e ,  t h i s  a s s u m p t i o n  may n o t  
be  j u s t i f i e d  d u e  t o  v a r i a t i o n  i n  s u r f a c e  a r e a  and  d e n s i t y -
The p u r p o s e  o f  t h e  p r e s e n t  c h a p t e r  i s  t o  d i s c u s s  t h e  i n c o r p o r a t i o n  
o f  v a r y i n g  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i n  t h e  g r a i n  m o d e l .  A n u m e r i c a l  s o l u ­
t i o n  p r o c e d u r e  t o  s o l v e  t h i s  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l  w i l l  t h e n  be  p r e ­
s e n t e d .  In  C h a p t e r  V I ,  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s  
on t h e  g r a i n  m o d e l  and  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l  w i l l  be  p r e s e n t e d .  
C h a p t e r  V I I  w i l l  c o m p are  t h e  p r e d i c t e d  r e s u l t s  from t h e  g r a i n  and  t h e  
m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s  on t h e  k i n e t i c s
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o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  z i n c  o x i d e  and h y d r o g e n  s u l f i d e  s t u d i e d  by 
G i b s o n  ( 1 ) .
(V-B) M o d i f i e d  G r a i n  Model
The  r e a c t i o n  c o n s i d e r e d  f o r  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t n e  m o d i f i e d  g r a i n  
m o d e l  i s  g i v e n  by e q u a t i o n  ( I I - l )  and  i s  r e p e a t e d  h e r e  f o r  e a s y  
r e f e r e n c e .
a „  S w  + a .  G, . . -*■ a„ S + a ,  G,w ( 1 1 - 1 )l ( s o l i d )  A1 l ( g a s )  2 ( s o l i d )  A^ 2 ( g a s )
F i g u r e  V - l  p o r t r a y s  t h e  c o n c e p t  o f  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l .  In
F i g u r e  V - l ,  r ^ Q i s  t h e  i n i t i a l  g r a i n  r a d i u s  a s  c a l c u l a t e d  f rom  e q u a t i o n
( I I I - l )  b a s e d  on t h e  i n i t i a l  a r e a  and  g r a i n  d e n s i t y ,  r ^  i s  t h e  g r a i n  
r a d i u s  a t  any  t i m e  and  c o n v e r s i o n  l e v e l ,  and  r ^  i s  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  
r a d i u s  w i t h i n  a  s i n g l e  g r a i n  a t  any  t i m e  and  c o n v e r s i o n  l e v e l .  r g i s  
t h e  p e l l e t  r a d i u s  w h i c h  i s  as sum ed  t o  r e m a i n  c o n s t a n t .
F i g u r e  V - l a  r e p r e s e n t s  t h e  I n i t i a l  c o n d i t i o n  o f  t h e  p e l l e t .  P r i o r  
t o  t h e  s t a r t  o f  r e a c t i o n  and  s i n t e r i n g ,  t h e  g r a i n  r a d i u s  i s  a s s u m ed  
u n i f o r m  t h r o u g h o u t  t h e  p e l l e t  a t  a  v a l u e  e q u a l  t o  r g 0 * As t h e  r e a c t i o n  
p r o g r e s s e s  g r a i n  g r o w t h  o c c u r s  d u e  t o  t h e  co m b in ed  e f f e c t s  o f  r e a c t i o n  
and  s i n t e r i n g .  T h i s  s i t u a t i o n  i s  shown i n  F i g u r e  V - l b .  N o te  t h e  
v a r i a t i o n  I n  g r a i n  s i z e  d e p e n d i n g  upon t h e  r a d i a l  p o s i t i o n  of  t h e  g r a i n  
w i t h i n  t h e  p e l l e t .  A t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  p e l l e t  w h e re  t h e  c o n v e r s i o n  i s
minimum t h e  g r a i n s  a r e  s m a l l e r  w h i l e  a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  w h e r e  t h e
c o n v e r s i o n  i s  h i g h e s t  t h e  g r a i n s  a r e  l a r g e r .  Tne g r a i n s  a t  t h e  e x t e r n a l  
s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t  h a v e  a  s m a l l  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  c o r r e s p o n d i n g  
t o  h i g h  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  a t  t h a t  p o i n t .  At t h e  c e n t e r  o f  t h e  
p e l l e t ,  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  w i t h i n  a s i n g l e  g r a i n  h a s  a v a l u e  
n e a r l y  e q u a l  t o  t h e  new v a l u e s  o f  g r a i n  r a d i u s  a t  t h a t  t i m e .  F i g u r e
Q - - - Q  - - - Q .
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V - l c  r e p r e s e n t s  a  s i n g l e  g r a i n  a t  any  t i m e  a n d  c o n v e r s i o n  l e v e l .  The 
r e a c t i o n  w i t h i n  t h e  s i n g l e  g r a i n  I s  a ssum ed  t o  p r o c e e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  
u n r e a c t e d - c o r e  m ode l .
The g r a i n  g ro w th  I s  assumed t o  o c c u r  by c o m b i n a t i o n  o f  a d j a c e n t  
g r a i n s  t h u s  r e d u c i n g  t h e  number  o f  g r a i n s  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s .
T h i s  s i t u a t i o n  i s  shown In  F i g u r e  V -2 .  A c c o r d i n g  t o  t h i s  c o n c e p t  w h i l e  
t h e  g r a i n s  a r e  g ro w in g  t h e  s o l i d  r e a c t a n t  r e m a i n s  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  
"new" g r a i n .  I t  I s  a l s o  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  u n d e r  s uch  c i r c u m ­
s t a n c e s  t h e  v a l u e  o f  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  c a n  a c t u a l l y  i n c r e a s e  as  
t h e  r e a c t i o n  p r o g r e s s e s .
The p o r o s i t y  o f  t h e  p e l l e t  i s  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  e f f e c ­
t i v e  d l f f u s l v l t y  o f  t h e  g a s e o u s  r e a c t a n t  t h r o u g h  t h e  s o l i d .  The o v e r a l l
p o r o s i t y  c o n s i s t s  o f  m i c r o p o r e s  w i t h i n  t h e  g r a i n  ana  m a c r o p o r e s  b e t w e e n
t h e  g r a i n s .  S i n t e r i n g  and r e a c t i o n  may r e s u l t  i n  t h e  a l t e r a t i o n  o f  t h e  
p o r e  s t r u c t u r e  a n d  t h e r e f o r e  c a u s e  t h e  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  t o  c h a n g e .  
I n  t h i s  v e r s i o n  o f  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model  t h e  p e l l e t  p o r o s i t y  i s  
a ssumed a  l i n e a r  f u n c t i o n  o f  o v e r a l l  c o n v e r s i o n  w i t h i n  t h e  p e l l e t  and 
i s  b a s e d  on t h e  m o l a r  volume o f  s o l i d  r e a c t a n t  and p r o d u c t .  T h u s ,  t h e  
e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  i s  c o n s i d e r e d  t o  v a r y  w i t h  t i m e  b u t  t o  be i n d e ­
p e n d e n t  o f  t h e  r a d i a l  p o s i t i o n  a t  a f i x e d  t i m e .
The s o l i d  e n s l t y ,  b I b o  i m p o r t a n t  I n  d e t e r m i n i n g  t h e  g r a i n  s i z e ,  i s  
a  f u n c t i o n  o f  c o n v e r s i o n  a n d ,  t h e r e f o r e ,  i s  a l s o  d e p e n d e n t  on r a d i a l  
p o s i t i o n .  The r e l a t i o n  b e t w e e n  s o l i d  d e n s i t y  and  c o n v e r s i o n  i s  assumed 
t o  be  l i n e a r .  F o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  g r a i n  s i z e  t h e  s o l i d  d e n s i t y  i s  
b a s e d  on t h e  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  l e v e l  w h e r e a s  t h e  c a l c u l a t i o n  
o f  d e n s i t y  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  e s t i m a t i o n  o f  p e l l e t  p o r o s i t y  u s e s  o v e r ­
a l l  c o n v e r s i o n  w i t h i n  t h e  p e l l e t .  The a s s u m p t i o n  o f  l i n e a r i t y  was 
made due  t o  t h e  a b s e n c e  o f  any c o r r e l a t i o n  b a s e d  on e x p e r i m e n t a l  d a t a .
F i g u r e  V - l c .  M o d i f i e d  G r a i n  M o d e l  C o n c e p t  -  S i n g l e  G r a i n
U n r e a c t e d  C o r e
F i g u r e  V -2 :  The  G r a i n  G rowth
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I t  s h o u ld  be p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e r e  I s  no p r e v i o u s  work wnlch  has  
c o n s i d e r e d  t h e  g r a i n  r a d i u s  t o  be a f u n c t i o n  of  t i m e  and p o s i t i o n .  
However,  t h e  im p o r t a n c e  of  v a r i a b l e  g r a i n  r a d i u s  may be i n f e r r e d  from 
s t u d i e s  ( 2 , 3 )  w hich  c o n s i d e r  s p e c i f i e d  i n i t i a l  g r a i n  s i z e  d i s t r i b u t i o n s .
(V-C) M a t h e m a t i c a l  F o r m u l a t i o n  of  t h e  M o d i f i e d  G r a i n  Model
The m a t h e m a t i c a l  deve lopm en t  i s  b a s e d  on t h e  g e n e r a l  r e a c t i o n  
r e p r e s e n t e d  by e q u a t i o n  ( 1 1 - 1 ) .
The g r a i n  s i z e  i s  c o n s i d e r e d  t o  be a f u n c t i o n  of  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  
and l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  w i t h i n  e a c h  g r a i n .  Thus,
The a s s u m p t i o n s  i n v o l v e d  i n  t h e  m a t h e m a t i c s  o f  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model  
a r e :  (1 )  t h e  p e l l e t  r e t a i n s  i t s  s p h e r i c a l  s h a p e  and i n i t i a l  s i z e  d u r i n g
t h e  r e a c t i o n ,  ( i i )  t h e  r e a c t i o n  i s  i s o t h e r m a l ,  and ( i i i )  t h e  p s e u d o -  
s t e a d y - s t a t e  a p p r o x i m a t i o n  i s  v a l i d .
r* -  r *( t , T , X )D 8 (V - l )
The e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  g a s e o u s  r e a c t a n t  can  be w r i t t e n
a s ,
r
1 _  d_  
2 d r D ( X)r 
eG,
(V-2)
w he re ,
m o la r  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  G
D <X> e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  of  G w i t h i n  t h e  p e l l e t
-t
r  ■ r a d i a l  p o s i t i o n  w i t h i n  t h e  p e l l e t
■ r a t e  of  p r o d u c t i o n  of  G by c h e m i c a l  r e a c t i o n  p e r  u n i t
volume.
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T h e  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  s o l i d  r e a c t a n t  i s ,  
d \  -
-5T  - \  <v-3>
w h e r e ,
C ■ m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l i d  r e a c t a n t  S .
S 1 1
R •  r a t e  o f  p r o d u c t i o n  of  S b y  c h e m i c a l  r e a c t i o n  p e r  u n i t  
1
v o lu m e  o f  t h e  p e l l e t  . 
t  ”  t i m e -
The i n t r i n s i c  r a t e  o f  r e a c t i o n ,  R , p e r  u n i t  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e
1
g r a i n  l a  aBSumed t o  be g i v e n  by e q u a t i o n  ( 1 1 - 3 6 ) .  T h e  r a t e  p e r  u n i t
v o lu m e  i s  r e l a t e d  t o  R a c c o r d i n g  t o ,
G1
1 -  e (30
P
a K ’ C '  G ' ( V - 4 )
A1 8 S l o  Gl c
w h e re
t p ( X ' '  -  p o r o s i t y  o f  t h e  p e l l e t  a s  a  f u n c t i o n  o f  o v e r a l l  c o n v e r s i o n
An e x p r e s s i o n  f o r  C '  , t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  r e a c t i o n  s u r f a c e ,
G, l c
i s  o b t a i n e d  f ro m  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  m o d e l .  T h u s ,
Cg!
Ci  a k'C1 V'".----- r  (V'5)
l c  A . s 8 .  C (  r '
e u 1 \  8
w h e r e ,
D '  ■ e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w i t h i n  t h e  g r a i n .
The  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  i s  g i v e n  b y ,
1 0 0
( V - 6 )
S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n s  ( V - A ,  V - 5  a n d  V - 6 )  I n t o  e q u a t i o n  ( V - 2 )  a l o n g  
w i t h  t h e  r e l a t i o n s h i p
(1 -  e ( o) ) -  Cg 
l o  l o
( V - 7  )




2  G1 
d r
3 a t ( 1  -  X ) 2 / 3 K *C  C„  
A '  s s ,  G,1 1 o 1
1 -




< 1  -  (1 -  X) 1 / 3
T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a r e ,
( 1 )  a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t ,
De r ( ^ ) r - r  ‘  V .  (C G, ‘  CG, >
G^ s 1 o I s
-  0 ( V - a )
( V - 9 )
w h e r e ,
C„ b u l k  g a s  c o n c e n t r a t i o n  .
1 o
C -  c o n c e n t r a t i o n  o f  G. a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t  * 
1 s
K *  m ass  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t  f o r  g a s e o u s  r e a c t a n t  G f r o m
mr 1 t h e  b u l k  g a s  p h a s e  t o  t h e  s o l i d  s u r f a c e *
( i i )  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  p e l l e t  
dC„
dr r - 0
( V - 1 0 )
10 1
T h e  s o l i d  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  ( V - 3 )  w i t h  a p p r o p r i a t e  
r a t e  e x p r e s s i o n  b e c o m e s ,
dC, 3 .  a  - x >2/3^ cg c
1   1 1 o
d t a  K ' C 1 r ' ( 1  -  X ) 1 / 3  
l  L- 8 ------------------  ^1 - <1 -  x ) 1/3i
N o t i n g  t h a t  
Cs ,  ■ c s ,  (1 -  x >1 1 0
( V - l l )
( V - 1 2 )
e q u a t i o n  ( V - l l )  r e d u c e s  to
dX
d t
- 3 a _  ( 1 - X ) 2 / 3 K 'C _8 G^
1 - 1 1 o________
D ’e„
ITT
i - d-x) 1 / 3 |
The  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  f o r  e q u a t i o n  ( V - 1 3 )  a r e ,
t - 0
0
( V - 1 3 )
( V - U )
and
■ r '
t - 0  s o ( V - 1 5 )
T h e  o v e r a l l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  i s  g i v e n  by  
V
_  I  XdV
x  .  _ o _  ( V 1 6 )
W h e re ,
V -  v o lu m e  o f  t h e  p e l l e t .
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( V - D )  E v a l u a t i o n  o f  P h y s i c a l  P r o p e r t i e s
T h e  s o l u t i o n  o f  t h e  m a t h e m a t i c a l  e q u a t i o n s  f o r m u l a t e d  i n  s e c t i o n  V -C  
r e q u i r e s  n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  s e v e r a l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .  T h i s  s e c t i o n  
o u t l i n e s  t h e  p r o c e d u r e s  u s e d  t o  e s t i m a t e  t h e s e  p r o p e r t i e s .
T h e  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t i e s  w i t h i n  t h e  p e l l e t  a n d  t h e  g r a i n  a r e  
d e t e r m i n e d  b y  t h e  c o m b in e d  p r o p e r t i e s  o f  t h e  r e a c t i n g  g a s - s o l i d  s y s t e m .  
W i t h i n  t h e  p o r o u s  p e l l e t ,  t h e  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  may b e  e s t i m a t e d  b y  
p r o p e r l y  c o m b i n i n g  m o l e c u l a r  a nd  K h u d s e n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  w i t h  
p e l l e t  g e o m e t r i c  p a r a m e t e r s .  W i t h i n  t h e  g r a i n ,  t h e  same a p p r o a c h  may 
b e  u s e d  t o  p r e d i c t  g r a i n  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  i f  o n e  a s s u m e s  t h a t  t h e  
m e c h a n is m  o f  d i f f u s i o n  i s  t h e  s a m e .  H o w e v e r ,  d u e  t o  lo w  g r a i n  p o r o s i t y ,  
I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  may p r e d o m i n a t e .  As d i s ­
c u s s e d  b e l o w ,  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  may be c o n s i d e r e d  t o  b e  a n  a c t i ­
v a t e d  p r o c e s s  a n d  t h e r e f o r e  d e s c r i b e d  b y  a n  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .
T h e  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  w i t h i n  t h e  p e l l e t  i s  r e l a t e d  t o  p o r o s i t y  
a n d  t h e  t o r t u o s i t y  f a c t o r .  T h u s ,
D e
D -  ( V - l 7 )
W h e r e ,
D ■ p o r e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t
e
D -  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  w i t h i n  t h e  p e l l e t
' Gi
Ep ■ p e l l e t  p o r o s i t y
A ■ t o r t u o s i t y  f a c t o r .
F o r  t h e  ra n d o m  p o r e  m o d e l ,
A -  ( V - 1 8 )
P
1 0 3
T h e r e f o r e ,
D -  D e 2 ( V - 1 9 )
T h e  p o r e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i s  g i v e n  b y
! _  .  — i —  +  A  ( V - 2 0 )
D Dr  r  Dve G l C 3 K
w h e r e ,
G~ = c a r r i e r  g a s
2D ■ m o l e c u l a r  d l f f u s l v l t y  f o r  t o e  p a i r  G . - G -  (cm / s e c ) .
1 3  2 1 J
■ K nudsen  d l f f u s l v l t y  (cm / s e c )
T h e  K n u d s e n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  1 b e s t i m a t e d  u s i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p
( 4 ) .
3 T  1 / 2
D "  9 . 7  *  1 0 J ( i )  '  r  ( V - 2 1 )
& ri p
w h e r e ,
r ^  * a v e r a g e  p o r e  r a d i u s  (cm)
T = t e m p e r a t u r e  ( °K)
M ■ m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  g a s
The  a v e r a g e  p o r e  r a d i u s  i s  g i v e n  b y  ( 5 ) ,
2e
£ — r  ( V - 2 2 )p V»(1'V
T h e  m o l e c u l a r  d l f f u s l v l t y  i s  I n d e p e n d e n t  o f  s o l i d  p r o p e r t i e s  a n d  may b e  
e s t i m a t e d  t h r o u g h  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s  ( 4 ) ,
1 . 8 5 8  x 10- 3  T 3 /2  ( - p -  +
\  G1
D -  -------------------------- =----------------------  —  ( V - 2  3 )
1 1  Pa  nt  G lG3 Gi g 3
w h e r e .
Mg  ,M g  -  m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  g a s e s  G^ and G^ r e s p e c t i v e l y
1 3
10 4
P t “  t o t a l  p r e s s u r e  ( a tm )
"  c o n s t a n t s  I n  t h e  L e n n a r d - J o n e s  P o t e n t i a l  E ne rgy
F u n c t i o n ,  o_ « I n  A°.
1 3
Two a l t e r n a t e  p r o c e d u r e s  a r e  a v a i l a b l e  t o  e s t i m a t e  t h e  g r a i n  
e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y .  I f  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  I s  as sum ed  t o  p r o c e e d  
v i a  a  m e c h a n i s m  a n a l o g o u s  t o  p o r e  d i f f u s i o n  w i t h i n  t h e  p e l l e t  t h e n  
g r a i n  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  c a n  be  e s t i m a t e d  f rom  an e q u a t i o n  s i m i l a r  
t o  e q u a t i o n  ( V - 1 9 ) .  T h u s ,
D* -  p o r e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  w i t h i n  t h e  g r a i n  e
c '  "  g r a i n  p o r o s i t y
E q u a t i o n s  (V -17 )  t h r o u g h  (V -2 4 )  f o l l o w  f ro m  t h e  k i n e t i c  t h e o r y  of  
g a s e s  a n d  d e p e n d  on t h e  mean f r e e  p a t h  o f  t h e  g a s e s  ( 6 ) .  The c o n c e p t  
o f  mean f r e e  p a t h  I s  m e a n i n g l e s s  i n  t h e  c a s e  o f  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  
s i n c e  o n l y  o s c i l l a t i o n s  a b o u t  t h e  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n s  a r e  p o s s i b l e  
( 7 ) .  The  g a s  m o l e c u l e s  can  o c c u p y  t h e  v a c a n t  s i t e s  w i t h i n  t h e  g r a i n  
o n l y  i f  t h e y  h ave  s u f f i c i e n t  e n e r g y  t o  o v e rc o m e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  
s e p a r a t i n g  t h e i r  p r e s e n t  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n s  f rom t h e  a v a i l a b l e  v a c a n t  
s i t e s .  U nde r  su ch  c o n d i t i o n s ,  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  can  be  v i s u a l i z e d  
a s  an a c t i v a t e d  p r o c e s s .  T h u s ,
2
(V -24 )
w h e r e ,
-  D' e 
e. ( V - 2 5 )e
w h e r e
e -  f r e q u e n c y  f a c t o r  f o r  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t
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c & l
Ep ”  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  d i f f u s i o n  w i t h i n  t h e  g r a i n  )  .
R -  g a s  c o n s t a n t  ( ^— .
T  -  t e m p e r a t u r e  ( ° K ) .
I f  g r a i n  e f f e c t i v e  d l f f u s l v l t y  i s  e s t i m a t e d  u s i n g  e q u a t i o n  ( V - 2 4 )  t h e n  
I t  i s  r e l a t i v e l y  i n s e n s i t i v e  t o  t e m p e r a t u r e  b e c a u s e  t h e  p o r e  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t ,  e s t i m a t e d  u s i n g  e q u a t i o n s  ( V - 2 0 ,  21  a n d  2 3 ) ,  i s  r e l a t i v e l y  
i n s e n s i t i v e  t o  t e m p e r a t u r e .  E q u a t i o n  ( V - 2 5 ) ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  s u g ­
g e s t s  a s t r o n g  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  g r a i n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .
A n o t h e r  i m p o r t a n t  p h y s i c a l  p a r a m e t e r  n e e d e d  i s  t h e  g r a i n  r a d i u s .  
T h e  g r a i n  r a d i u s  I s  g i v e n  b y ,
r ;  -  r ; ( t , T . X )  -  j - i -  (V - 2 6 )
w h e r e ,  f r o m  C h a p t e r  I V ,
AT  -  A 2 +  (A x -  A 2 ) ( l  -  X ) a  ( V - 2 7 )
- K  t
A 1 "  A l f  +  CAl i  "  A l f } 6 ( V - 2 8 )
- K  t
A2 “  A 2 f  +  (A 2 i  -  A 2 f ) 6 CV~ 2 9 )
F i n a l l y ,  t h e  s o l i d  d e n s i t y  i s  a ss u m ed  t o  b e  a  l i n e a r  f u n c t i o n  o f  
l o c a l  c o n v e r s i o n .  T h u s ,
P e  «  p l  -  <PX “  P 2 ) X ( V - 3 0 )
w h e r e ,
P^>P2 “  t r u e  d e n s i t i e s  o f  s o l i d  r e a c t a n t  and  p r o d u c t  r e s p e c t i v e l y .  
T h e  t r u e  d e n s i t y  o f  t h e  s o l i d  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  e s t i m a t i n g  t h e  
p e l l e t  p o r o s i t y  i s  b a s e d  on  o v e r a l l  c o n v e r s i o n ,  X ,  w i t h i n  t h e  p e l l e t .  
T h u s ,
PP ■ P x ” ( o 1  "  p 2 > * ( V - 31)
1 0 6
T h e  p o r o s i t y  o f  t h e  p e l l e t  I s  a s s u m e d  t o  b e  s  l i n e a r  f u n c t i o n  o f
o v e r a l l  c o n v e r s i o n .  T h u s  f o r  t h e  p e l l e t  o f  I n i t i a l  w e i g h t  W& a n d  
r a d i u s  r ^ ,  t h e  p o r o s i t y ,  e ^ C X ) ,  a t  a n y  c o n v e r s i o n  l e v e l  I s  g i v e n  b y ,
M,
e (X) -  1 .0  -  
P
( 1  -  X ) M  + 1  —  (XM )
8 1 \ \ l  G2
4 3
7 V p
( V - 3 2 )
w h e r e ,
M & M
S1 S2
m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  s o l i d  r e a c t a n t  a n d  p r o d u c t  
r e s p e c t i v e l y .
( V - E )  D l m e n s l o n l e s s  E q u a t i o n s
F o r  t h e  p u r p o s e  o f  n u m e r i c a l  s o l u t i o n ,  I t  i s  c o n v e n i e n t  t o  w r i t e  
t h e  e q u a t i o n s  d e s c r i b e d  I n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n s  I n  d l m e n s l o n l e s s  f o r m ,  
T h e  g a s  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e ,  e q u a t i o n  ( V - 8 ) , i n  d l m e n s l o n l e s s  f o r m  
b e c o m e s ,
d 2 C 2 dC
2 r, d t  "
3 aA i <l -  « 2 / 3 »C i r a <£) C
r *  r 's o  G I -  a .  r ’ (1  -  X ) 1 / 3 ( l  -  (1 -  X ) 1 / 3 )1 G1 G
w i t h  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,
(1 )  a t  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t
“ L-.
a n d  ( 1 1 )  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  p e l l e t ,
0
dC
( V - 3 3 )
( V -3 4 )
c - o ( V - 3 5 )
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The s o l i d  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e ,  e q u a t i o n  ( V - 1 3 ) ,  I n  d l m e n s l o n l e s s  
fo rm ,  I s  g i v e n  by,
3a (1 -  X )2 / 3  C 
dX 1_______________
d9‘  “ " *c
(V-36)
w i t h  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s ,
X | e -  0  ( V - 3 7 )
(l
and
rcle -o '  1-° v̂-31>>u
The t e r m s  i n t r o d u c e d  in  e q u a t i o n s  (V-33)  t h r o u g h  (V-38)  a r e :  
r '  •  i n i t i a l  g r a i n  r a d i u s  ■ -—
An pi
rr, -  d l m e n s l o n l e s s  r a d i a l  c o o r d i n a t e  f o r  t h e  p e l l e t  ■ (— )
s
X '£
r ' ” d l m e n s l o n l e s s  g r a i n  r a d i u s  ■ —v—G rso
sC -  d l m e n s l o n l e s s  g a s  c o n c e n t r a t i o n
Ltil o





D “ i n i t i a l  v a l u e  of  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w i t h i n  t h e  p e l l e t
G
K'C r  s  b lQ  s
f  ■ T h i e l e  m odu lus  f o r  t h e  p e l l e t  - -— ----------0 1 D1 e
° l o
1 0 8
8 ■ B i o t  number f o r  m a s s  t r a n s f e r  ■ K r  /Dm„ s  e
1
■ T h i e l e  m o d u l u s  f o r  t h e  g r a i n  “ K C r f /Ds  s .  so  e,, l o  (j 1
e
G d l m e n s l o n l e s s  t i m e  “ i 80
(V -F)  N u m e r i c a l  S o l u t i o n  P r o c e d u r e
The  n u m e r i c a l  s o l u t i o n  t e c h n i q u e  u s e d  by G i b s o n  (1 )  f o r  t h e  g r a i n
f l e d  g r a i n  m o d e l .
The  s i m p l e  b lock ,  d i a g r a m  o f  t h e  p r o c e d u r e  u s e d  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  
V-3 and  e x p l a i n e d  b e l o w .
(1 )  The  g a s  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  (V -13 )  a l o n g  w i t h  t h e  
b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  g i v e n  by e q u a t i o n s  (V-3A a n d  V -33)  i s  s o l v e d  a t  
i n i t i a l  c o n d i t i o n s .  T h i s  g i v e s  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e  c(  0  a t
( 2 )  The t i m e  s t e p  i s  a d v a n c e d  and  t h e  s o l i d  p h a s e  m a t e r i a l  b a  1- 
a n c e ,  e q u a t i o n  (V -3 6 )  , w i t h  a p p r o p r i a t e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  i s  s o l v e d .  
T h i s  g i v e s  t h e  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  p r o f i l e  X ( 0 .
2.  S u r f a c e  a r e a  and d e n s i t y  n e e d e d  t o  c a l c u l a t e  r* a r e  o b t a i n e d  f rom(j
e q u a t i o n s  ( V - 2 6 ,  2 7 ,  28 ,  2 9 ,  3 0 ) .
(A) The u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  p r o f i l e  r, '  i s  o b t a i n e d  u s i n g  r '  
f rom s t e p  3 and  t h e  e q u a t i o n
m o d e l  h a s  b e e n  a d a p t e d  w i t h  minimum a l t e r a t i o n s  t o r  u s e  w i t h  t h e  m o d i -
G
(3 )  ' i h e  v l a u e  o f  r '  i s  o b t a i n e d  a t  c u r r e n t  t i m e  u s i n g  X f rom s t e pCv
C* -  r ^ ( l - X ) 1 / 3 ( V - 3 9 )
10 9
f  START )
Read P h y s i c a l  P r o p e r t i e s
t
C a l c u l a t e  D i m e n a i o n l e s s  P a r a m e t e r s  
E s t a b l i s h  I n i t i a l  C o n d i t i o n s
1 f
S o l v e  t h e  Gas P h a s e  M a t e r i a l  
B a l a n c e  E q u a t i o n
> t
S o l v e  t n e  S o l i d  P h a s e  
M a t e r i a l  B a l a n c e  e q u a t i o n
1 C a l c u l a t e  t h e G r a i n R a d i u s
1  . . .
1 C a l c u l a t e  t h e  U a r e a c t e d - -Core R a d i u s  1
> f
C a l c u l a t e  t h e  O v e r a l l C o n v e r s i o n
R e a c t i o n
Comple te?
)
C a l c u l a t e  t h e  e f f e c t i v e  D l f f u s l v l t y STOP
F i g u r e  V - 3 :  S i m p l e  B l o c k  D ia g r a m  o f  N u m e r i c a l  P r o c e d u r e
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w h e r e ,
r cr* m d l m e n s l o n l e s s  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  •  —i—r so
(5 )  O v e r a l l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  i s  o b t a i n e d  by I n t e g r a t i n g  t h e  
d i m e n s l o n l e s s  fo rm o f  e q u a t i o n  ( V - 1 6 ) .
X -  3/^X E^dr, (V-40)o
(6 )  I f  t h e  d e s i r e d  o v e r a l l  c o n v e r s i o n  i s  n o t  r e a c h e d ,  u p d a t e d  
v a l u e s  o f  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  a r e  o b t a i n e d  from e q u a t i o n s  (V-19 and
V - 3 2 ) , u s i n g  t h e  v a l u e  of  o v e r a l l  c o n v e r s i o n  from s t e p  5.
(7 )  The g a s  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  i s  s o l v e d  u s i n g  r 1
f rom Btep  3 ,  X( 0  f rom s t e p  2 and  D from s t e p  6.
The p r o c e d u r e  i s  r e p e a t e d  u n t i l  t h e  d e s i r e d  o v e r a l l  c o n v e r s i o n  i s  
r e a c h e d .
I f  t h e  g r a i n  r a d i u s  and p o r o s i t y  a r e  c o n s i d e r e d  c o n s t a n t  t h e n  
s t e p s  3 and  6 would  n o t  be  r e q u i r e d .
The n u m e r i c a l  o u t p u t  of  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model  s o l u t i o n  g i v e s  t h e
g a s  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n ,  t h e  g r a i n  r a d i u s ,
and t h e  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s ,  e a c h  a s  a f u n c t i o n  of  r a d i a l  p o s i t i o n
w i t h i n  t h e  p e l l e t .  S i n c e  r '  and  X a r e  i n t e r d e p e n d e n t ,  t h e  v a l u e  o f  r 'G G
a t  e a c h  new t im e  i s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  v a l u e s  of  X from th e  p r e v i o u s  
t i m e .  A ls o  t h e  v a l u e  o f  o v e r a l l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  a t  t h e  p r e v i o u s  
t im e  i s  u s e d  to  c a l c u l a t e  t h e  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  a t  e ac h  new t i m e .
F i n i t e  d i f f e r e n c e  a p p r o x i m a t i o n s  a r e  u sed  t o  s o l v e  t h e  g a s  p h a s e  
m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n .  The t h e o r y  o f  t h i s  me thod  i s  d i s c u s s e d  by 
C a rn a h a n  e t  a l .  ( 8 ) .  The p r o c e d u r e  i s  d e s c r i b e d  by G ib s o n  ( 1 ) .  The 
s o l i d  p h a s e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  i s  s o l v e d  u s i n g  Hamming's  
p r e d i c t o r - c o r r e c t o r  method w i t h  a f o u r t h  o r d e r  R u n g e - K u t t a  i n i t i a t o r .
I l l
T h i s  t e c h n i q u e  I s  a l s o  d i s c u s s e d  by C a r n a h a n  e t  a l ,  ( 8 )  w h i l e  t h e  e x a c t  
p r o c e d u r e  I s  d e s c r i b e d  b y  G ib s o n  ( 1 ) .  T h e  o v e r a l l  f r a c t i o n a l  c o n v e r ­
s i o n  I s  o b t a i n e d  t h r o u g h  S i m p s o n 's  r u l e  o f  i n t e g r a t i o n .
T h e  c o m p l e t e  p r o g ra m  l i s t i n g  i s  g i v e n  i n  A p p e n d ix  B .
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CHAPTER VI
EFFECT OF DIMENSIONLESS PARAMETERS ON THE SOLUTION 
OF THE GRAIN MODEL AND THE MODIFIED GRAIN MODEL
(VI-A) Introduction
C h a p t e r s  I I  and V p r e s e n t e d  t h e  m a t h e m a t i c a l  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  
g r a i n  mode l  and  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model* r e s p e c t i v e l y .  The two m o d e l s  
d i f f e r  i n  t h a t  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model  c o n s i d e r s  t h e  e f f e c t i v e  d i f f u -  
s i v i t y  and  t h e  g r a i n  r a d i u s  t o  v a r y  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s .  Dimen- 
a l o n l e s s  e q u a t i o n s  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e s e  two m o d e l s  a r e  summar ized  i n  
T a b l e s  V l - I  and V I - I I ,  w h i l e  T a b l e  V I - I I I  com pares  t h e  d l m e n s i o n l e s s  
g r o u p s  t h a t  a p p e a r  i n  t h e s e  two m o d e l s .
N o te  t h a t  i n  b o t h  t h e  m o d e l s  t h e  T h i e l e  m o d u lu s  f o r  t h e  p e l l e t ,
, T h i e l e  m o d u lu s  f o r  t h e  g r a i n ,  <)>' , B i o t  num ber ,  ts, t h e  d i m e n s i o n -  
G1 G1 
l e s s  r a d i a l  c o o r d i n a t e  f o r  t h e  p e l l e t ,  £ ,  d l m e n s i o n l e s s  Lime,  0 , and
t h e  u n r e a c t e d  c o r e  r a d i u s ,  a r e  d e f i n e d  i n  e q u i v a l e n t  w ays .  F o r  t h e
g r a i n  m ode l  t h e  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  and g r a i n
r a d i u s  a r e  c o n s i d e r e d  c o n s t a n t  a t  i n i t i a l  v a l u e s .  F o r  t h e  m o d i f i e d
g r a i n  mode l  t h e  d l m e n s i o n l e s s  numbers  a r e  b a s e d  on t h e  i n i t i a l  v a l u e s
o f  p r o p e r t i e s  w h ich  a r e  assumed t o  v a r y  d u r i n g  t h e  c o u r s e  of  r e a c t i o n .
T h u s ,  a l l  o f  t h e  above  d l m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s  w h ich  a r e  common t o
b o t h  t h e  m o d e l s  a r e  n u m e r i c a l l y  e q u a l .
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s  w h ich  a r e  common
t o  b o t h  t h e  m o d e l s  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model  i n c l u d e s  d l m e n s i o n l e s s
e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  and d l m e n s i o n l e s s  g r a i n  r a d i u s  a s  a d d i t i o n a l
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TABLE V I - I  ( 1 )  
D lm e n s i o n l e s s  E q u a t i o n s - G i a i n  M o d e l
Gas P h a s e  M a t e r i a l  B a l a n c e
d 2 C 2_ dC ^
.2 C dC "  r ' [ 1 - a
- 3 a  r  c 




B o u n d a ry  C o n d i t i o n s  
B ( l - C )
dC
dC C - 1 .0
-  0d;|C-0 u
S o l i d  P h a s e  M a t e r i a l  B a l a n c e
a s cdC' ______ _1______
a e G i - a A^
i n i t i a l  C o n d i t i o n
TABLE V I - I I
D lm e n s i o n l e s s  E q u a t l o n s - M o d i f l e d  G r a i n  M o d e l
Gas P h a s e  M a t e r i a l  B a l a n c e
d C +  2 dC 
d c 2 '  «
- 3 . A i ( l - X ) 2 / 3 *G ir i!( i ) C
r ’ r ’ s o  G l - a A ( 1 - X )
B o u n d a ry  C o n d i t i o n s
dC






S o l i d  P h a s e  M a t e r i a l  B a l a n c e
- 3 a  ( 1 - X ) 1 / ,3 C
S1
I n l t l a l l  C o n d i t i o n s  
1.0LG | e G- o
eG- o
-  0.0
E q u a t i o n s  f o r  G r a i n  G ro w th  
At  -  A2 +  (A 1 -  A 2 ) ( l - X ) a
w h e r e ,
- K  t
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TABLE V I - I I I  
D l m e n s i o n l e s s  Numbers
Name
D e f i n i t i o n
Symbol GM* MGM*
T h i e l e  Modulus f o r  t h e  p e l l e t r  K*C
8  S  S l o
D
r  K'C
S  S  8 l o
l o




r '  K’C ’s o  s  s l o
D'e.
B l o t  Number f o r  mass t r a n s f e r K r  m s
G1
D
K r  m b
G1
lo
D l m e n s i o n l e s s  t im e K'C t  
s G. l o
— P ------
s
K'C t  
s G ,  l o~~P-----
SO




D l m e n s i o n l e s s  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s
so
D l m e n s i o n le s s  d l f f u s l v l t y D (X) 
G1
lo




* GM -  G r a in  Model
* MGM -  M o d i f i e d  G r a in  Model
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p a r a m e t e r s .  T h i s  i s  t r u e  b e c a u s e  b o t h  t h e  d i f f u s i v i t y  and g r a i n  r a d i u s  
v a r y  w i t h  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  and  c o n v e r s i o n .
The p r e s e n t  c h a p t e r  d i s c u s s e s  t h e  e f f e c t  o f  t h e  v a r i a t i o n  In  t h e s e  
p a r a m e t e r s  on t h e  n u m e r i c a l  s o l u t i o n  o f  t h e  g r a i n  m o d e l  and t h e  m o d i ­
f i e d  g r a i n  m o d e l .
(V l -B )  E f f e c t  o f  T h i e l e  Modulus  f o r  t h e  P e l l e t  )
G1
The T h i e l e  m odu lus  f o r  t h e  p e l l e t  r e p r e s e n t s  t h e  r a t i o  of  r e a c t i o n
r a t e  t o  d i f f u s i o n  r a t e  w i t h i n  t h e  p e l l e t .  Two v a l u e s  of  h ave  been
1s t u d i e d  f o r  c o m p a r i s o n .  A v a l u e  of  $ e q u a l  t o  1 x 10 r e p r e s e n t s
1 - *t h e  c a s e  when c h e m i c a l  r e a c t i o n  c o n t r o l s .  A v a l u e  o f  of  5 x 10
G1
r e p r e s e n t s  t h e  c a s e  when d i f f u s i o n  c o n t r o l s .  W h i le  s t u d y i n g  t h e  e f f e c t
of  a l l  o t h e r  d l m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s  a r e  h e l d  c o n s t a n t .  The 
G1
v a l u e s  c h o s e n  f o r  t h e s e  p a r a m e t e r s  a r e  
“  0 . 5
G1
and
g -  20.0
When c o n s t a n t  v a l u e s  a r e  a s s i g n e d  t o  t h e  d l m e n s i o n l e s s  g r o u p s  I n  t h e  
g r a i n  mode l  t h e r e  a r e  no t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  p r o p e r t i e s  r e m a i n i n g .
In  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l ,  how eve r ,  e v e n  when <f> , and b a r e
G1 °1
s p e c i f i e d ,  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t  d e p e n d s  on t e m p e r a t u r e .  C o n s e ­
q u e n t l y ,  a  v a l u e  f o r  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t  m us t  a l s o  be s p e c i f i e d .  
I t  i s  assumed i n  t h i s  a n a l y s i s  t h a t  s i n t e r i n g  o f  r e a c t a n t  and  p r o d u c t  
s o l i d s  t a k e s  p l a c e  a t  t h e  same r a t e .  F u r t h e r  i t  i s  as sumed f o r  t h i s  
s t u d y  t h a t  t h e  v a l u e  o f  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t  f o r  r e a c t a n t  and p r o ­
d u c t  s o l i d s  e q u a l s  u n i t y .  Thus
K1 " K2 * 1 *°
1 1 8
w h e r e ,
* s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t  f o r  r e a c t a n t  s o l i d  S^ .
K2 “  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t  f o r  p r o d u c t  s o l i d  .
When t h e  v a l u e  o f  A i s  low ,  c h e m i c a l  r e a c t i o n  c o n t r o l s  t h e  o v e r -
G1
a l l  r a t e .  The  g a s e o u s  r e a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n  w i l l  t h e r e f o r e  n o t  s u f f e r
an  a p p r e c i a b l e  d r o p  i n  g o i n g  f rom  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  t o w a r d s  t h e
c e n t e r  o f  t h e  p e l l e t .  S i n c e  t h e  g a s e o u s  r e a c t a n t  w i l l  be  a v a i l a b l e  i n
u n i f o r m  c o n c e n t r a t i o n  a t  a l l  p o s i t i o n s  w i t h i n  t h e  p e l l e t  t h e  l o c a l
f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  p r o f i l e  w i l l  a l s o  t e n d  t o  be  f l a t  a l o n g  t h e  r a d i a l
c o o r d i n a t e  w i t h i n  t h e  p e l l e t .
H ig h  v a l u e s  o f  $ i m p l y  t h a t  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  w i l l  d r o p  f ro m
1
a  h i g h  v a l u e  a t  t h e  o u t e r  s u r f a c e  t o  a  low v a l u e  n e a r  t h e  c e n t e r  o f  t h e  
p e l l e t .  S i n c e  g a s e o u s  r e a c t a n t  w ou ld  be  a v a i l a b l e  i n  v a r y i n g  c o n c e n t r a ­
t i o n s  a t  d i f f e r e n t  p o s i t i o n s  w i t h i n  t h e  p e l l e t  t h e  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n ­
v e r s i o n  p r o f i l e s  w ou ld  a l s o  show a  l a r g e  v a r i a t i o n  i n  m o v ing  f rom t h e  
e x t e r n a l  s u r f a c e  t o  t h e  c e n t e r  of  t h e  p e l l e t .  T h i s  h i g h  v a l u e  of
1
r e p r e s e n t s  t. d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  r e g i m e .
F i g u r e  V I - 1  shows t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  t h e  g r a i n
m o d e l  a t  d i f f e r e n t  l e v e l s  o f  c o n v e r s i o n  f o r  t h e  two v a l u e s  o f  $ .
-6  1 When $ * 1 x 10 t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  a r e  e s s e n t i a l l y  f l a t
G1
a t  a l l  c o n v e r s i o n  l e v e l s  a s  shown by c u r v e s  1 and  2.  C u r v e s  3 ,  4 and 5 
r e p r e s e n t  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  when ^  * 5 x 10 . The p r o ­
f i l e s  show e  s t e e p  i n c r e a s e  i n  g o i n g  f r o m  t h e  c e n t e r  t o w a r d s  t h e  
e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t .  I t  i s  Been t h a t  t h e  c u r v e s  i n  F i g u r e

























<p -  1 X 10 “ 6 ♦c, '  5 x 10
- 4
1
C u rv e  1 X -  0 . 3
I
C urve  3 X - 0 . 3
C u rv e  2 X -  0 . 6 C urve  4 X - 0 . 6
C urve  5 X - 0 . 9
( 2 )1.0
( 1)
0 . 8 - -
0 .4 ,
(5 )
0 . 2 0 . 6 0 . 8 1
D l m e n s i o n l e s s  R a d i a l  P o s i t i o n ,  £
F i g u r e  V I - 1 :  Gas C o n c e n t r a t i o n  P r o f i l e s ,  E f f e c t  o f  <p
G r a i n  M o d e l  C'j
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a l s o  s e e n  from t h i s  f i g u r e  t h a t  t h e r e  i s  a  d r o p  i n  g a s  c o n c e n t r a t i o n
from t h e  h u l k  g a s  p h a s e  t o  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  of  t h e  p a l l e t ,  p a r -
-4t i c u l a r l y  ^ t  t h e  <J> ■ 5 x  10 v a l u e s .  T h i s  i s  due  t o  t h e  e x t e r n a l
G1
m ass  t r a n s f e r  r e s i s t a n c e  d e t e r m i n e d  by t h e  v a l u e  of  p .  The e f f e c t  o f  p
i s  t h e  t o p i c  o f  d i s c u s s i o n  o f  s e c t i o n  VI-D.
F i g u r e  V I-2  shows t h e  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  p r o f i l e s  f o r  t h e
two v a l u e s  or  <f> , a g a i n  f o r  t h e  g r a i n  m ode l .  When c h e m i c a l  r e a c t i o n
1 -6c o n t r o l s  (h„  '  1 x  1(1 ) t h e  c o n v e r s i o n  p r o f i l e s  a r e  r e l a t i v e l y  f l a t
G1
a s  shown b) c u r v e s  1 ,  2 and 3 .  When t h e  o v e r a l l  r a t e  i s  d i f f u s i o n  c o n -
t r o l l e d  ($ * 5 x 10 ) ,  t h e  l o c a l  c o n v e r s i o n  p r o f i l e s  a r e  s t e e p  a s
G1
shown by c u r v e s  4 ,  5 and b.
The m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  f o l l o w s  s i m i l a r  p a t t e r n s  i n  g a s  c o n c e n ­
t r a t i o n  and  l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  a t  t h e  same v a l u e s  o f  $ .
G1
T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  by F i g u r e  V I - 3 .  C u r v e s  1 and  2 r e p r e s e n t  t h e  l o c a l
f r a c t i o n a l  ; o n v e r s i o n  f o r  t h e  two v a l u e s  o f  a t  a  o v e r a l l  c o n v e r s i o n
G1
l e v e l  o f  0 . 6 .  C u rv e s  3 and 4 r e p r e s e n t  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  f o r  t h e
two v a l u e s  o f  $ a t  t h e  same c o n v e r s i o n  l e v e l .  When $ = 1 x 10 ^
1 G1 
b o th  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  and l o c a l  c o n v e r s i o n  p r o f i l e s  a r e  f l a t  i n d i -
-4e a t i n g  a c h e m i c a l  r e a c t i o n  c o n t r o l .  When <b * 5 x 10 , t h e  d i f f u s i o n
G1
c o n t r o l l e d  r e g im e  i s  a p p a r e n t  from t h e  s t e e p  p r o f i l e s .
I n s p e c t i o n  of e q u i v a l e n t  c u r v e s  o f  F i g u r e s  V l - 1 ,  V I-2  and V I-3
-  -4c o r r e s p o n d i n g  t o  X -  0 . 6  and $ -  5 x  10 i n d i c a t e s  t h a t  t h e  g a s  c o n -
1
c e n t r a t l o n  and l o c a l  c o n v e r s i o n  p r o f i l e s  a r e  much s t e e p e r  f o r  t h e  g r a i n  
m ode l .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  g r a i n  d i f f u s i o n a l  r e s i s t a n c e  
a s s o c i a t e d  w i t h  g r a i n  g r o w th  i n  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  mode l  h a s  r e d u c e d  
t h e  o v e r a l l  r a t e  o f  r e a c t i o n  t o  t h e  p o i n t  w here  b o t h  p a r t i c l e  and g r a i n  





























Curve 1 X » 0 . 3 Curve 4 X  * 0 . 3
Curve 2 X - 0 . 6 Curve 5 X = 0 . 6
Curve 3 X - 0 . 9 Curve 6 X = 0 . 9
(5)
o.  a i .o
D lm e n s i o n le s s  R a d i a l  P o s i t i o n ,  Q ►
F i g u r e  V1 —2: L o c a l  C o n v e r s i on  P r o f i l e s ,  L f f e c t  of  1 ,  ,
















































X -  0 . 6
L o c a l  C o n v e r s i o n  P r o f i l e s
. -6C u rv e  1
C urve  2 <p
-  1 x  10
5 x  10 -4
Gas C o n c e n t r a t i o n  P r o f i l e s
-  6
C urve  3 -  1 x  10
G1




0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1.0
D l m e n s i o n l e s s  R a d i a l  P o s i t i o n ,  £
F i g u r e  ' ’I -  3 : Gas C o n c e n t  r a t  i o n  and  L o c a l  Con v e r s  io n  P r o f  l i e s  , 
L f f e c t  o f  _ , M o d i f i e d  C r a i n  Model  
U1
1 2 3
c u r v e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  low f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n s ,  w h e re  g r a i n  d i f f u ­
s i o n  i s  u n i m p o r t a n t ,  a r e  n e a r l y  i d e n t i c a l .
H a v i n j  compared  t h e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  b o t h  m o d e l s  i t  i s  
i m p o r t a n t  t o  compare  t h e  t i m e s  r e q u i r e d  t o  r e a c h  a  s p e c i f i e d  f r a c t i o n a l
c o n v e r s i o n a l  l e v e l  a t  t h e  two v a l u e s  o f  . T h i s  r e s u l t  i s  shown i n
G1
T a b l e  V I - IV .  0 r e p r e s e n t s  t h e  d l m e n s i o n l e s s  t i m e  f o r  t h e  g r a i n  mode l  
G1
w h i l e  0 i s  t h e  d l m e n s i o n l e s s  t i m e  r e q u i r e d  to  r e a c h  t h e  same c o n v e r -  
2
s i o n  l e v e l  f o r  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l .  The e f f e c t  of  t h e  m o d i f i e d  
g r a i n  mode, i s  a p p a r e n t  from T a b l e  V I - IV  w h e re ,  i n  a l l  c a s e s ,  l o n g e r  
t i m e s  a r e  r e q u i r e d  t o  r e a c h  a  g i v e n  d e g r e e  o f  c o n v e r s i o n .  T h i s  i s  t h e  
r e s u l t  o f  v a r y i n g  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  and  g r a i n  r a d i u s .  I t  i s  a l s o
s e e n  f rom t h e  r a t i o s  o f  0„ / 9  a t  t h e  two v a l u e s  o f  4 t h a t  t h e
2 G1 G1 
e f f e c t  o f  v a r y i n g  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i s  more  p ro n o u n c e d  i n  t h e  c h e m i ­
c a l  r e a c t i o n  th a n  i n  t h e  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  r e g i m e .
I n  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  mode l  t h e  g r a i n  r a d i u s  i s  assumed t o  v a r y  
w i t h  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  and  c o n v e r s i o n .  I t  I s  t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  to
s e e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  two v a l u e s  o f  $ on g r a i n  r a d i u s  p r o f i l e s .  When
G1
t h e  v a l u e  o f  i s  lo w ,  c h e m i c a l  r e a c t i o n  c o n t r o l s  t h e  r a t e .  T h e r e  i s
G1
l i t t l e  r a d i a l  v a r i a t i o n  i n  c o n v e r s i o n .  When t h e r e  i s  l i t t l e  v a r i a t i o n
i n  c o n v e r s i o n  a l o n g  t h e  r a d i a l  p o s i t i o n  t h e n  t h e  g r a i n  r a d i u s  would be
a  f u n c t i o n  >f t i m e  and t e m p e r a t u r e  o n l y .  When $  h a s  a  l a r g e  v a l u e
G1
t h e  c o n v e r s i o n  v a r i e s  w i t h  p o s i t i o n  t o  a l a r g e r  e x t e n t .  H ence ,  I n  t h i s
c a s e  t h e  g r a i n  r a d i u s  w i l l  be d e p e n d e n t  on c o n v e r s i o n  a l s o .  T h i s  i s
c o n f i r m e d  by t h e  g r a i n  r a d i u s  p r o f i l e s  shown i n  F i g u r e  V I - 4 .  C u rv es
1 ,  2 and 3 r e p r e s e n t  t h e  g r a i n  r a d i u s  p r o f i l e s  when <)>r  -  1 x  10 a t
1
t h r e e  l e v e l s  o f  o v e r a l l  c o n v e r s i o n .  As can  be  s e e n ,  t h e  v a l u e  of  r ^  i s  
r e l a t i v e l y  i n d e p e n d e n t  o f  (, w h e r e a s  t h e  e f f e c t  o f  t i m e  I s  a p p a r e n t  by
1 24
TABLE V I - I V
E f f e c t  o f  T h i e l e  Modulus f o r  t h e  P e l l e t  ($_ )
C1
GM -  G r a i n  Model 
MGM -  M o d i f i e d  G r a i n  Model
4>A -  0 . 5  e -  2 0 . 0  K -  K -  l . o















0 .2 0 .0 7 6 0 .0 9 6 1.263 0 . 5 0 4 0 .6 5 6 1.301
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- 1 x 10 - 6 4G,
- 5 x 1 0 " 4
1 1
Curve 1 X - 0 . 3 Curve 4 X -  0 . 3
Curve 2 X - 0 . 6 Curve 5 X -  0 . 6
Curve 3 X - 0 . 9 Curve 6 X -  0 . 9
Curve 7 X -  0 . 9 8





0. 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1.0
D l m e n s i o n l e s s  R a d i a l  P o s i t i o n ,  r  -+■
F i g u r e  V I - 4 :  G r a i n  R a d i u s  P r o f i l e s ,  E f f e c t  o f  $ ,
M o d i f i e d  G r a i n  Model  ^ l
1 26
t h e  f a c t  t h a t  r '  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e d  e x t e n t  o f  r e a c t i o n .  C u rv e s
4 ,  5 ,  6 and  7 o f  F i g u r e  V I -4  r e p r e s e n t  t h e  p r o f i l e s  f o r  r*  a t  $ ■
G G,
-45 x 10 . I n  t h e s e  c u r v e s  t h e  v a l u e  o f  r '  i s  s e e n  t o  be  d e p e n d e n t  b o t h
on C and t  Lme a s  d i s c u s s e d  e a r l i e r .  I n  t h e  s t a n d a r d  g r a i n  m o d e l ,  t h e
g r a i n  r a d i u s  r e m a i n s  c o n s t a n t  a t  u n i t y .
I t  I s  s e e n  from c u r v e s  6 and 7 o f  F i g u r e  V I -4  t h a t  a t  h i g h e r  v a l u e s
o f  c o n v e r s i o n  t h e  v a l u e  o f  r* a p p r o a c h e s  a  c o n s t a n t  ( a p p r o x i m a t e l y  8 .2
i n  t h i s  p a r t i c u l a r  c a s e ) . T h i s  w i l l  h a p p e n  when t h e  l o c a l  c o n v e r s i o n
h a s  a p p r o a c h e d  u n i t y  and when t h e  s i n t e r i n g  t i m e s  a r e  s u f f i c i e n t l y  h i g h
so  t h a t  t h e  f i n a l  v a l u e s  o f  s u r f a c e  a r e a  have  b e e n  a c h i e v e i .  T h i s
f i n a l  v a l u e  o f  g r a i n  r a d i u s  w i l l  d e p e n d  upon  t h e  v a l u e s  o f  e q u i l i b r i u m
s u r f a c e  a r e a s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .
F i g u r e  V I - 5  shows t h e  u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  ( t ' )  p r o f i l e s  f o r  t h e
two v a l u e s  o f  $ a t  d i f f e r e n t  c o n v e r s i o n  l e v e l s  f o r  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  
G1
m o d e l .  The u n r e a c t e d - c o r e  r a d i u s  i s  g i v e n  by
C* -  r ^  ( 1 - X ) 1 ^3 (V I -1 )a
w h e r e ,
X ■ l o c a l  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  w i t h i n  a s i n g l e  g r a i n .
Thus  F i g u r e  V I -5  r e p r e s e n t s  a  c o m p o s i t e  o f  t h e  r ^  c u r v e s  and X c u r v e s
shown i n  F i g u r e s  V I -4  and V I - 3 .
At t h e  s t a r t  o f  t h e  r e a c t i o n  when X * 0 . 0 ,  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n
( V I - 1) , 4 '  and a t  t h e  end o f  r e a c t i o n  when X * 1 . 0 ,G X*0
4* * 0 . 0 .  However ,  an i n t e r e s t i n g  r e s u l t  may o c c u r  a t  i n t e r m e d i a t e
v a l u e s  o f  X. When t h e  i n c r e a s e  I n  g r a i n  r a d i u s  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e
1 / 3d e c r e a s e  i n  (1-X) , t h e  n e t  e f f e c t  i s  an i n c r e a s e  i n  ; ' .  Thus  t h e




































C u rv e 1 X - c .3 C u rv e 5 X -  0.3
C u rv e 2 X -  0.6 C u rv e 6 X - 0.6
C u rv e 3 X -  0.9 C u rv e 7 X - 0.9
C u rv e 4 X - 0.98 C u rv e r>u X -  0.98
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0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0
D lm e n s i o n l e s s  R a d i a l  P o s i t i o n ,  r, -*■
F i g u r e  V I - 5 :  U n r e a c t e d - C o r e  R a d i u s  P r o f i l e s ,  E f f e c t  o f  4> ,
M o d i f i e d  G r a i n  Model  ’l
1 2 8
C u r v e s  1 ,  2 ,  3 a n d  4 I n  F i g u r e  V I - 5  r e p r e s e n t  t h e  u n r e a c t e d - c o r e
r a d i u s  p r o f i l e s  a t  t h r e e  c o n v e r s i o n  l e v e l s  w h e n  $ ■ 1 x  1 0  ^ . S i n c e
1
n e i t h e r  r *  o r  X  show  a p p r e c i a b l e  r a d i a l  d e p e n d e n c e  f o r  t h i s  v a l u e  o f  o
, t h e  v a l u e s  o f  s '  a r e  a l s o  r e l a t i v e l y  I n d e p e n d e n t  o f  r a d i u s .  I t
G1
I s  a l s o  s e e n  f r o m  t h e s e  c u r v e s  t h a t  t h e  v a l u e  o f  £* m a x i m i z e s  a n d  t h e n
s t a r t s  d e c r e a s i n g  a s  X -*■ 1 . 0 .
C u r v e s  5 ,  6 ,  7 a n d  8 o f  F i g u r e  V I - 5  r e p r e s e n t  t h e  u n r e a c t e d - c o r e
- 4
r a d i u s  p r o f i l e s  f o r  $  -  5 x  1 0  a t  c o n v e r s i o n  l e v e l s  o f  0 . 3 ,  0 . 6 ,
G1
0 . 9  an d  0 . 9 8 ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  v a l u e  o f  £; ’ i s  s e e n  t o  p a s s  t h r o u g h  a  
p e a k  a t  a n  i n t e r n a l  r a d i a l  p o s i t i o n  a t  u c o n v e r s i o n  l e v e l  ?f 0 . 6 ,  A t  
X ■ 0 . 3  t h e  v a l u e  o f  £ '  c o n t i n u a l l y  i n c r e a s e s  a n d  a t  X *  0 . 9  a nd  
X  ■ 0 . 9 8 ,  c o n t i n u a l l y  d e c r e a s e s .
A n o t h e r  u n i q u e  f e a t u r e  o f  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l ,  a p p a r e n t  f r o m  
F i g u r e  V I - 5 ,  i s  t h a t  t h e  v a l u e  o f  {, '  o f t e n  e x c e e d s  u n i t y .  I n  t h e  c a s e  
o f  t h e  g r a i n  m o d e l ,  r *  i s  a l w a y s  e q u a l  t o  o n e .  T h u s  e q u a t i o n  ( V I - 1 )\x
r e d u c e s  t o
1 / 3
C' -  ( 1 - X )  '  ( V I - 2 )
I n  t h i s  c a s e ,  t h e r e f o r e ,  a s  X  i n c r e a s e s  a l w a y s  d e c r e a s e s  f r o m  a  
v a l u e  o f  o n e  (X  “ 0 )  t o  a  m in im u m  v a l u e  o f  z e r o  (X  ■ 1 . 0 )
( V I - C )  E f f e c t  o f  T h i e l e  M o d u lu s  f o r  t h e  G r a i n  ($,!!, )
G1
T h e  T h i e l e  m o d u lu s  f o r  t h e  g r a i n ,  r e p r e s e n t s  t h e  r a t i o  o f  t h e
G1
c h e m i c a l  r e a c t i o n  r a t e  an d  t h e  d i f f u s i o n  r a t e  w i t h i n  a s i n g l e  g r a i n .
As show n i n  T a b l e  V I - I I I  t h e  v a r i a b l e s  d e t e r m i n i n g  a r e  ( I )  t h e
1
i n t r i n s i c  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t ,  ( i i )  t h e  s o l i d  c o n c e n t r a t i o n ,  ( i i i )  
t h e  g r a i n  r a d i u s ,  a n d  ( i v )  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w i t h i n  t h e  g r a i n .
129
I n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  ♦ *  , I t  i s  f i r s t  n e c e s s a r y  t o
G1
s e l e c t  a  r a n g e  o f  r e a s o n a b l e  v a l u e s  f o r  a  g i v e n  v a l u e  o f  $ . R a t i o i n g
1
a n d  $ g i v e s  
G1 G1
G, so
fC ' \ tDe
* 1 .
c 1 D '
6 l J e
l o
( V I - 3 )
N o t i n g  t h a t
c ; „  - c . ,
l o
( V I - 4 )







( V I - 5 )
By t a k i n g  t y p i c a l  v a l u e s  o f  t h e  v a r i a b l e s  on t h e  r i g h t  han d  a i d e  o f
e q u a t i o n  ( V I - 5 ) ,  t h e  r a t i o  o f  / $  c an  be o b t a i n e d .
1 1
T h e  i n i t i a l  g r a i n  r a d i u s  i s  g i v e n  by  
s °  Ai i °  i
(V I -6 )
From  C h a p t e r  I V ,  a  t y p i c a l  v a l u e  o f  i s  3 4 . 9  From  t h e  l i t e r a t u r e
( 2 ) ,  a  t y p i c a l  v a l u e  o f  i s  5 . 6  g /c m ^ .  T h e n ,  f ro m  e q u a t i o n  ( V I - 6 ) ,
r '  ■ 1 . 5  x  1 0  ^ cm. M e a s u r e m e n ts  o f  t h e  d i a m e t e r  a n d  w e i g h t  o f8 0
s p h e r i c a l  p e l l e t s  show t h e  f o l l o w i n g  t y p i c a l  v a l u e s  f o r  r  and l ( o ) ( 1 ) .
3
r  * 0 . 1 5  cm, e ( o )  *  0 . 7
T h e  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w i t h i n  t h e  p e l l e t  has  a t y p i c a l  v a l u e  o f  0 . 1  
2
cm / s e c  ( 1 )  Then
* r  - 6
G1 3 . 3  x  10
D '
e„
( V I - 7 )
1 30
I f  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  I s  c o n s i d e r e d  a s  an a c t i v a t e d  p r o c e s s ,  t h e n
t h e  v a l u e  o f  D'  w i l l  v a r y  a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  ( V— 2 5 ) .  T y p i c a l
e C i  _ 8
v a l u e s  o f  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  r a n g e  from 1 x 10 to
1 x 10 ^  ( 3 ) .  Then a c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n  ( V I - 7 )  t h e  v a l u e  o f  w i l l
1- 3  - 5r a n g e  f rom 3 . 3  x  10 t o  3 . 3 ,  when $ h a s  a  t y p i c a l  v a l u e  o f  1 x 10
G1 -3
A c c o r d i n g l y ,  i n  t h i s  a n a l y s i s  v a l u e s  o f  r a n g i n g  from 5 x 10 to
G1
3 . 0  h a v e  been  s t u d i e d .  F o r  t h i s  s t u d y ,  we c h o s e  t h e  f o l l o w i n g  v a l u e s
f o r  o t h e r  p a r a m e t e r s :  $ ■ 1 x 10 , 8 * 2 0 . 0  and K * K * 1 . 0 .
1 2
T a b l e  VI-V shows t h e  d l m e n s i o n l e s s  Limes r e q u i r e d  to  r e a ch  v a r i o u s  
o v e r a l l  c o n v e r s i o n  l e v e l s  f o r  t h e  g r a i n  and  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model
f o r  t h r e e  t i f f e r e n t  v a l u e s  o f  $!, . I t  i s  s e e n  t h a t  a s  t h e  v a l u e  o f
G1
i n c r e a s e s ,  t h e  t im e  r e q u i r e d  t o  r e a c h  a c e r t a i n  l e v e l  of  c o n v e r s i o n
1
i n c r e a s e s  f o r  b o t h  t h e  m o d e l s .  A l s o  i n  a l l  c a s e s  t h e  m o d i f i e d  g r a i n
model  r e q u i r e s  g r e a t e r  t i m e s .  T h i s  i s  due t o  t h e  e f f e c t  o f  v a r y i n g
p e l l e t  d i f f u s l v l t y  and  g r a i n  r a d i u s .  I n c r e a s i n g  t h e  v a l u e  o f  c o r -
1
r e s p o n d s  t c  a  d e c r e a s e  i n  D' . T h u s ,  a t  h i g h e r  v a l u e s  o f  , t h e
*G1 G1
d i f f u s i o n a l  r e s i s t a n c e  w i t h i n  t h e  g r a i n  i t s e l f  becomes g r e t t e r  t h u s
I n c r e a s i n g  t h e  t i m e  t o  r e a c h  a g i v e n  c o n v e r s i o n .
The above  a n a l y s i s  c o n s i d e r e d  t h e  v a l u e s  o f  when g r a i n  d i f f u -
G1
s l o n  p r o c e e d s  v i a  a  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  p r o c e s s .  As d i s c u s s e d  in  
C h a p t e r  V, g r a i n  d i f f u s i o n  can a l s o  be  c o n s i d e r e d  t o  p r o c e e d  a c c o r d i n g  
to  a m echan ism  a n a l o g o u s  to  t h e  p o r e  d i f f u s i o n  p r o c e s s .  In t h i s  c a s e ,
D’ -  D ' ( l ' ) 2 ( V - 24)e e
G1
w h e r e ,
D' -  p o r e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  w i t h i n  t h e  g r a i n  e
e '  * g r a i n  p o r o s i t y
1 3 1
TABLE V I - V
E f f e c t  o f  T h i e l e  M odulus  f o r  t h e  G r a i n  ( ♦ '  )
G1
-  G r a i n  D i f f u s i o n  A n a l o g o u s  t o  S o l i d  S t a t e  D i f f u s i o n
GM -  G r a i n  Model  
MGM -  M o d i f i e d  G r a i n  Model
♦_ -  1 x 1 0 " 5 6 -  2 0 . 0  K -  K. -  1 . 0X 2 .
D l m e n s i o n l e s s  Time
G1
5 x 10~3 + ' "
G1
5 x 10-1 <p'Tc  
G1
3 . 0
GM MGM GM MGM GM MGM
0 . 2 0 088 0 . 1 0 9 0 . 0 8 9 0 . 1 1 2 0 . 0 9 5 0 .  124
0 . 4 0 . 1 8 8 0 .  302 0 . 1 9 4 0 . 3 2 6 0 . 2 2 2 0 . 4 5 3
0 . 6 0 . 3 1 2 0 . 6 6 4 0 . 3 2 6 0 . 7 9 9 0 . 3 9 8 1 . 8 0 5
0 . 8 0 . 4 8 2 1 . 4 1 4 0 . 5 1 2 2 . I l l 0 . 6 6 8 7 . 8 8 6
1 32
I f  e '  I s  a s s i g n e d  t h e  h i g h e s t  a n d  l o w e s t  r e a s o n a b l e  v a l u e s ,  t h e n  t h e
r a n g e  o f  v a l u e s  o f  D' can  b e  e s t a b l i s h e d .  A t y p i c a l  v a l u e  f o r  i s
2 G10 . 2  cm / s e c  ( 1 ) .  T h e n ,  i f  e* t a k e s  v a l u e s  b e t w e e n  0 . 7  and 0 . 0 1 ,  th e
-2  - 5v a l u e  o f  D' w i l l  v a r y  b e t w e e n  9 . 8  x 10 and 2 x 10 . A c c o r d i n g  t o
er
1 - 3e q u a t i o n  ( V I - 7) , when $ -  1 x 10 , w i l l  have  a  r a n g e  o f  v a l u e s
1
— 10b e tw e e n  3 . 3  x 10 t o  1 . 6  x 10 , s e v e r a l  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  s m a l l e r
th a n  t h e  r a n g e  f o r  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n .
The r e s p o n s e  o f  t h e  g r a i n  and t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e ls  h a s  b e e n
—6 — lo
s t u d i e d  a t  v a l u e s  o f  , e q u a l  t o  1 x 10 and 1 x 10 . T a b l e  VI-V1
G1
shows t h e  d l m e n s i o n l e s s  t i m e s  r e q u i r e d  t o  r e a c h  v a r i o u s  c o n v e r s i o n
l e v e l s .  I t  i s  s e e n  t h a t  when t a k e s  t h e  ab o v e  v a l u e s  t h e  t i m e s
G1
r e q u i r e d  t c  r e a c h  a g i v e n  c o n v e r s i o n  i s  e s s e n t i a l l y  i n d e p e n d e n t  o f  t h e
v a l u e  o f  . T h i s  i s  e q u i v a l e n t  t o  s t a t i n g  t h a t  g r a i n  d i f f u s i o n  r e s i s t -  
G1
a n c e  i s  r e l a t i v e l y  u n i m p o r t a n t  i f  t h e  g r a i n  i s  to  be  t r e a t e d  a s  a 
p o r o u s  s o l i d .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  g r a i n  d i f f u s i o n  p r o c e e d s  v i a  a 
s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  m ech an ism ,  t h e n  t h i s  r e s i s t a n c e  can  be  q u i t e  
i m p o r t a n t .
(VI-D) E f f e c t  o f  B l o t  Number (g)
The B i o t  number r e p r e s e n t s  t h e  e x t e r n a l  m a ss  t r a n s f e r  r e s i s t a n c e  
w hich  I s  o f  g r e a t e s t  i m p o r t a n c e  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  when 
t h e  g l o b a l  r a t e  i s  a  maximum. H i g h e r  v a l u e s  o f  6 d e c r e a s e  t h e  mass 
t r a n s f e r  r e s i s t a n c e  so  t h a t  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  e x t e r n a l  
s u r f a c e  a p p r o a c h e s  t h e  b u lk  g a s  c o n c e n t r a t i o n .  At low v a l u e s  o f  E, 
t h e r e  w i l l  he  a c o n s i d e r a b l e  d r o p  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s e o u s  
r e a c t a n t  i n  g o i n g  f rom t h e  b u l k  g a s  p h a s e  t o  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  
t h e  s o l i d .  S i n c e  t h e  g a s e o u s  r e a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n  wou ld  be  lo w ,  t h e  
Limes r e q u i r e d  t o  r e a c h  a s p e c i f i e d  c o n v e r s i o n  l e v e l  would  be h i g h e r .
1 3 3
TABLE V I - V I
E f f e c t  o f  T h i e l e  M odu lus  f o r  t h e  G r a i n  ( $ '  )
G1
-  G r a i n  D i f f u s i o n  A n a l o g o u s  t o  P o r e  D i f f u s i o n
GM -  G r a i n  Model  
MGM -  M o d i f i e d  G r a i n  Model  
♦_ -  1 x 1 0 ' 5 6 -  2 0 . 0  K. -  K -  1 . 0
-L i
D l m e n s i o n l e s s  Time
♦ '  -  1 x 10 10  ♦ '  -  1 x  10 6
G1 G1
X GM MGM GM MGM
0 . P  0 . 0 8 7  0 . 1 0 9  0 . 0 8 7  3 . 1 0 9
0 . 4  0 . 1 8 8  0 . 3 0  0 . 1 8 8  0 . 3 0
0 . 6  0 . 3 1 0  0 . 6 6  0 . 3 1  0 . 6 6
0 . 8  0 . 4 8  1 . 4  0 . 4 8  1 . 4
1 3 4
T a b l e  V I - V I I  shows  t h e  d l m e n s i o n l e s s  t i m e s  r e q u i r e d  t o  r e a c h  d i f ­
f e r e n t  l e v e l s  o f  c o n v e r s i o n  f o r  t h e  g r a i n  and  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l s
f o r  two d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  3.  The v a l u e s  o f  K a n d  K
1 i.
c h o s e n  f o r  t h i s  s t u d y  a r e :
$ -  1 x 1<T5 , -  0 . 5 ,  K -  K„ -  1 . 0 .
1 Gi  1 2
Tab le  V I - V I I  a l s o  shows t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t a n t  a t
t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t  (C f  , a t  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f1£“ 1 . 0
o v e r a l l  c o n v e r s i o n .  I t  i s  s e e n  f rom t h e s e  v a l u e s  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  
e x t e r n a l  m ass  t r a n s f e r  r e s i s t a n c e  i s  l e s s  p r o n o u n c e d  a t  h i g h e r  v a l u e s  
o f  c o n v e r s i o n .
F i g u r e  V I - 6  shows  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  w i t h i n  t h e  p e l l e t  
a t  two v a l  l e s  o f  0 a t  t h e  i n i t i a l  t i m e  ( z e r o  c o n v e r s i o n ) .  At t h i s  
v a l u e  o f  X t h e  e f f e c t  o f  0 w i l l  be m o s t  p r o n o u n c e d .
R e s u l t s  o f  T a b l e  V I - V I I  a n d  F i g u r e  V I - 6  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e
q u a l i t a t i v e  d i s c u s s i o n  e a r l i e r .  A l s o  i t  i s  s e e n  f ro m  t h e  a b o v e  a n a l y s i s  
t h a t  0 d o e s  n o t  h a v e  any  u n u s u a l  e f f e c t  i n  t h e  c a s e  of  t h e  m o d i f i e d  
g r a i n  mode' . .
( V I -E )  E f f e c t  o f  S i n t e r i n R  and  R e a c t i o n  R a t e  C o n s t a n t s
P r e v i o u s  s e c t i o n s  u s e d  a  v a l u e  o f  u n i t y  f o r  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  c o n ­
s t a n t s .  As shown i n  C h a p t e r  IV ,  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t s  K.  ̂ a n d  K.  ̂
a r e  d e p e n d e n t  on t e m p e r a t u r e . The r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  i s  a l s o  a
f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  I n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  K 1, t h e r e b ys
t e n d i n g  t o  make r e a c t i o n  p r o c e e d  f a s t e r .  But  i n c r e a s e d  te i  t p e r a t u r e  
a l s o  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  s i n t e r i n g  o f  s o l i d s  t h u s  l e a d i n g  t o  l o w e r  
r a t e s  o f  r e a c t i o n  due  t o  i n c r e a s e d  g r a i n  s i z e .  I t  i s ,  t h e r e f o r e ,  
I m p o r t a n t  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  r e l a t i v e  v a l u e s  o f  i n t r i n s i c  r e a c t i o n
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TABLE V I - V I I  
E f f e c t  o f  B l o t  N u m b er ( 6 )  on  T im e  t o  R e a c h  a  
G i v e n  C o n v e r s i o n  a n d  t h e  S u r f a c e  G as C o n c e n t r a t i o n






G r a i n  M o d e l  
M o d i f i e d  G r a i n  M o d e l
0 . 5 K - K2 - 1.0
GM
e -  1 . 0
t - i
MGM
4°1X c i 4 -1
0 . 0 0 . 0 0 . 9 6 0 3
0 . 2 0 . 0 8 9 0 . 9 6 6 0
0 .4 0 . 1 9 4 0 . 9 7 2
0 .6 0 . 3 2 6 0 . 9 7 8 6
0 .8 0 . 5 1 2 0 . 9 8 6 3
1
D l m e n s i o n l e s s  Time
0 . 0 0 . 9 6 0 3 0 . 0
0 . 1 1 2 0 . 9 7 8 3 0 . 1 5 2
0 . 3 2 6 0 . 9 8 9 3 0 . 3 1 8
0 . 7 9 9 0 . 9 9 5 5 0 . 5 1 4
2 . 1 1 1 0 . 9 9 8 6 0.  762
0 . 5 4 7 5 0 0 0 . 5 4 7 5
0 . 5 8 7 5 0 . 1 7 6 0 . 7 0 1 0
0 . 6 3 4 8 0 . 4 6 8 0 . 8 3 4 9
0 . 6 9 6 5 1 .0 5 2 0 . 6 1 6 7




















X -  0 . 0
Curve  1 0 -  2 0 . 0
Curve  2 0 - 1 . 0
+
F i l m
0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8
D l m e n s i o n l e s s  R a d i a l  l o a i t i o n ,  t; -+
Bulk
Gas
F i g u r e  V I - 6 :  Gas C o n c e n t r a t i o n  P r o f i l e s ,  E f f e c t  o f  0,
M o d i f i e d  G r a i n  M ode l
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and  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t s .  S i n c e  t h e  r e a c t i o n  and  s i n t e r i n g  r a t e  
c o n s t a n t s  a r e  n o t  r e l a t e d  t o  e a c h  o t h e r  t h r o u g h  any  d i m e n s i o n l e s s  
p a r a m e t e r s ,  i t  i s  t h o u g h t  e a s i e r  t o  p r e s e n t  t h e  r e s u l t s  I n  d im en­
s i o n a l  fo rm .
Two e q u a t i o n s  e x p r e s s i n g  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  h a v e  b e e n  
c h o s e n  f o r  s t u d y .  Thus
K' -  9 4 . 5 8  e ( ‘ 3649^T > (V I -8 )
s
and
K '  -  1 . 0  e - ( 3 0 0 0 / T > ( V I - 9 )
s
w h e r e ,
4
K 1 ■ ' ' e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  (cm /gm ole  min) s
The v a l u e s  o f  K* g i v e n  by  e q u a t i o n  (V I -8 )  r e p r e s e n t  a  r a p i d  r e a c -  8
t i o n ,  w h e r e a s  e q u a t i o n  (V I -9 )  f o r  K 1 r e p r e s e n t s  a r e l a t i v e l y  lows
r e a c t i o n  r a t e .  The  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  g i v e n  by  e q u a t i o n  (V I -8 )  i s  
r e p o r t e d  by G ib s o n  (1)  f o r  t h e  ZnO-H^S s y s t e m .  E q u a t i o n  (V I -9 )  i s  
p u r e l y  h y p o t h e t i c a l ,  c h o s e n  f o r  n u m e r i c a l  s t u d i e s .
The v r l u e s  o f  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t s  and f o r  ZnO and ZnS 
can  be  c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n s  ( IV -1 0 )  and  ( I V - 2 1 ) . I t  I s  f u r t h e r  
as sumed t h a t  t h e  s i n t e r i n g  o f  r e a c t a n t  and p r o d u c t  s o l i d s  t a k e s  p l a c e  
a t  an  a v e r a g e  r a t e .  Thus
-  K 1 +  K2
K -  (V I -1 0 )
A t y p i c a l  p e l l e t  r a d i u s  o f  0 . 1 5  cm was c h o s e n  ( 1 ) .
T a b l e  V I - V I I I  r e p r e s e n t s  t h e  t i m e s  r e q u i r e d  t o  r e a c h  v a r i o u s  ;o n -  
v e r s l o n  l e v e l s  f o r  t h e  g r a i n  and  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  mode l  when t h e  
r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  i s  g i v e n  by e q u a t i o n  (V I -8 )  and s i n t e r i n g  r a t e
1 3 8
TABLE V I - V I I I
E f f e c t  o f  S i n t e r i n g  R a t e  C o n s t a n t : H i g h e r  R e a c t i o n  R a t e s
K » b a s e  v a l u e ,  K* ■ 9 4 . 5 8 e  ^ 4 9 / T
s
_______________________ lia s  (mJ.rO__________________
500°C 600°C 700 °C 800 V:
X GM MGM GM MGM GM MGM GM MGM
0 . 2 1 . 8 2 . 2 1 . 5 1 . 8 1 . 3 1 . 5 1 .1 1 . 3
0 . 4 4 . 4 5 .8 3 . 9 4 . 7 3 .6 4 .1 3 . 3 3 . 8
0 . 6 9 . 3 1 2 . 0 8 . 6 10 .4 8 . 0 9 . 6 7 .5 9 . 0
0 . 8 1 8 . 5 2 4 . 8 1 7 .0 2 2 . 6 1 5 . 8 2 1 . 0 1 5 . 1 1 9 . 8
0 . 9 7 6 . 3 3 7 . 6 2 4 . 4 3 4 . 4 2 2 . 8 3 2 . 4 2 1 . 5 3 0 . 4
0 . 9 8 3 7 . 9 5 8 . 4 3 5 .2 5 3 .6 32 .8 50 .4 31 .1 4 7 . 6
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c o n s t a n t  I s  g i v e n  by e q u a t i o n  ( V I - 1 0 ) . I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  t i m e s  
r e q u i r e d  b y  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  a r e  l o n g e r  t h a n  r e q u i r e d  by  t h e  
g r a i n  m ode l  a t  t h i s  v a l u e  o f  K. H ow ever ,  f o r  e a c h  m o d e l ,  t h e  t i m e  
r e q u i r e d  t o  r e a c h  a g i v e n  c o n v e r s i o n  l e v e l  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  
t e m p e r a t u r e s .
As d i i c u s s e d  e a r l i e r ,  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  b o t h  K'  and
s
K. W hereas  i n c r e a s e d  K* means  l o w e r  r e a c t i o n  t i m e s ,  i n c r e a s e d  K meanss
h i g h e r  r e a c t i o n  t i m e s  due t o  r a p i d  g r a i n  g r o w t h .  An i n t e r e s t i n g  s i t u ­
a t i o n  may a r i s e  when t h e  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  i s  s m a l l  when co m pared  
t o  t h e  s i n t e r i n g  r a t e . At c e r t a i n  t e m p e r a t u r e s , t h e  r e d u c t i o n  i n  t im e  
due t o  h i g h e r  v a l u e s  o f  may b e  m ore  t h a n  o f f s e t  by h i g h e r  t i m e s  due 
t o  i n c r e a s e d  K. Such  a  s i t u a t i o n  w i l l  r e s u l t  i n  an  optimum t e m p e r a t u r e  
t o  r e a c h  a s p e c i f i e d  c o n v e r s i o n  l e v e l .  T h i s  op timum t e m p e r a t u r e  i s  t h e  
r e s u l t  o f  t h e  b a l a n c e  b e t w e e n  two p r o c e s s e s  o f  r e a c t i o n  a n d  s i n t e r i n g ,  
a c t i n g  i n  o p p o s i t e  d i r e c t i o n .  As s e e n  p r e v i o u s l y ,  no s u c h  e f f e c t  was 
o b s e r v e d  when K'  i s  g i v e n  b y  e q u a t i o n  ( V I - 8 )  and  K i s  g i v e n  by e q u a t i o n  
( V l - 1 0 ) .
To i l l u s t r a t e  t h i s  p o i n t ,  we l e t  t h e  r e a c t i o n  r a t e  c o r s t a n t  b e  
g i v e n  by e q u a t i o n  ( V I - 9 )  a n d  l e t
K
s
K was c a l c u l a t e d  when a - 1 0 . 0 .  The r e s u l t s ,  i n  t h e  fo rm  o f  t i m e  r e q u i r e d  
t o  r e a c h  s p e c i f i e d  c o n v e r s i o n  v e r s u s  t e m p e r a t u r e ,  a r e  shown i n  F i g u r e  
V I - 7 .  The s o l i d  l i n e s  r e p r e s e n t  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l .  The d a s h e d  
l i n e s  r e p r e s e n t  t h e  g r a i n  m o d e l .  A l l  c u r v e s  f o r  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  
m o d e l  ( c u r v e s  1 ,  2 ,  3 ,  4) i n d i c a t e  an op timum t e m p e r a t u r e  l e v e l  f o r  d i f ­
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T « n p (°C )  +
F i g u r e  V I - 7 :  L f f e c t  o i  S i n t e r i n g  and  R e a c t i o n
Rate C o n s t a n t s :  Low R e a c t io n  R ates
1 4 1
t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  w i t h  c o n v e r s i o n  a s  shown i n  F i g u r e  V I - 8 .  F i g u r e
V I - 8  r e p r e s e n t s  a  p l o t  o f  optimum t e m p e r a t u r e  v e r s u s  X, w i t h  t h e  v a l u e s
















6 5 0 . 0
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f r a c t i o n a l  C o n v e r s io n  of  S o l i d  R e a c t a n t ,  X -+
F ig u r e  V I -8 : E f f e c t  o f  C o n v e r s io n  L e v e l  on Optimum T em p era tu re
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CHAPTER V I I
COMPARISON OF EXPERIM ENTAL AND PR E D IC TE D  RESULTS
( V I I - A )  I n t r o d u c t i o n
C h a p t e r s  V and  VI d i s c u s s e d  t h e  c o n c e p t s  and  p r e s e n t e d  t y p i c a l  
r e s u l t s  f o i  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l .  Any m o d e l  s h o u l d  b e  com pared  to  
e x p e r i m e n t a l  d a t a  t o  t e s t  t h e  r e l i a b i l i t y  o f  p r e d i c t i o n s  f rom  t h a t  
m o d e l .  The  p u r p o s e  o f  t h e  p r e s e n t  c h a p t e r  i s  t o  com pare  t h e  p r e d i c t e d  
r e s u l t s  f rom  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  on t h e  
n o n - c a t a l y t i c  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  b e t w e e n  a n d  ZnO.
I t  was  shown i n  C h a p t e r  VI t h a t  t h e  s o l u t i o n  o f  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  
m o d e l  r e s u l t s  i n  a c o n v e r s i o n - t i m e  r e l a t i o n s h i p .  The d i m e n s i o n l e s s  
t i m e  r e q u i r e d  t o  r e a c h  a g i v e n  c o n v e r s i o n  l e v e l  i s  a f u n c t i o n  o f  
s e v e r a l  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s .  Thus
6C “  f ( *G ’*G1 , e , D ’ r G) ( V I I - D
The v a l u e s  o f  t h e  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s  d e p e n d  on  s e v e r a l  p r o p e r t i e s
i n c l u d i n g  (1 )  t h e  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t ,  K ' ,  ( 2 )  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y
8
w i t h i n  t h e  p e l l e t ,  D , (3 )  e f f e c t i v e  g r a i n  d i f f u s i v i t y ,  D„ , (4 )  m ass
i  V
t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t ,  K , (5 )  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  c o n s t a n t ,  K, ( 6 )  t h e
G1
p e l l e t  r a d i u s ,  r s , (7 )  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a ,  Ap, (8 )  t h e  p o r o s i t y  
o f  t h e  p e l l e t ,  Cp, and  (9 )  t h e  s o l i d  d e n s i t y ,  . T h u s ,  t h e  d a t a  
a n a l y s i s  r e q u i r e s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a b o v e  p r o p e r t i e s  so  t h a t  t h e  
a g r e e m e n t  b e t w e e n  o b s e r v e d  and  p r e d i c t e d  k i n e t i c s  may b e  t e s t e d .
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(V II-B ) E xperim en ta l Data Background
The t e a c t l o n  c h o s e n  f o r  c o m p a r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d t t a  w i t h  p r e ­
d i c t i o n s  i s  g i v e n  by e q u a t i o n  ( 1 V - 1 ) .  I t  i s  r e p e a t e d  h e r e  f o r  e a s y
r e f e r e n c e .
ZnO +  H2S ■+■ ZnS + HjO ( I V - 1 )
R e a c t i o n  ( I V - 1 )  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  G ib s o n  ( 1 ) .  B o th  pow dered  and 
s p h e r i c a l  s a m p l e s  o f  z i n c  o x i d e  w e r e  u s e d .  The t e m p e r a t u r e  o f  G i b s o n ' s  
s t u d y  rangc.d f rom  350°C t o  800°C .  The m o l e  f r a c t i o n  o f  H2 i v a r i e d  from 
0 . 0 1  t o  0 . 0 6  w h i l e  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  g a s  c o n s i s t e d  o f  H2 a n d  N2 i n  
v a r y i n g  p r o p o r t i o n s .  S a m p le s  o f  z i n c  o x i d e  w e re  p r e h e a t e d  i n  a  n i t r o ­
gen  a t m o s p h e r e  a t  500°C f o r  24 h o u r s  p r i o r  t o  u s e  i n  a  r u n .
The d a t a  on powder  r u n s  was  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  o r d e r  o f  r e a c ­
t i o n  and  t h e  i n t r i n s i c  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t .  The  r e a c t i o n  was  fo u n d  
t o  b e  f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  H2 S c o n c e n t r a t i o n  a s  s h o v n  b e l o w :
Rr  *  K c l  cr ' °  ( V I I - 2 )
°1  A1 8 8 l o  °1
The r a t e  c o n s t a n t ,  d e t e r m i n e d  a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  3 5 0 “ t o  685°C ,  was 
f o u n d  t o  ob ey  t h e  c l a s s i c a l  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .
-  0 . 0 9 4 5 8 e “ 7236/RT ( V l - 8 )
w h e r e ,
4
K* * r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  (--------^ ---- j—)s mgmole mln
R -  g a s  c o n s t a n t  ( c a l / g m o l e  °K)
T * a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  (°K)
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(V II-C ) The Data A n a ly s is
(V II- -C-1)  P r e l i m i n a r y  D i s c u s s i o n :  As n o t e d  p r e v i o u s l y ,  v a r i o u s
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  n e e d e d  t o  s o l v e  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l .  The
r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  was d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  b y  G i b s o n  ( 1 )  a n d
i s  g i v e n  b y  e q u a t i o n  ( V I - 8 ) . The e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w i t h i n  t h e
p e l l e t  c an  b e  e s t i m a t e d  f rom  e q u a t i o n s  (V -17)  t h r o u g h  ( V - 2 3 ) . The
i n i t i a l  p e l l e t  p o r o s i t y  can  b e  d e t e r m i n e d  f ro m  m e a s u r e d  w e i g h t  a n d
d i a m e t e r  o f  t h e  p e l l e t  t o g e t h e r  w i t h  k n o w le d g e  o f  t h e  t h e o r e t i c a l
d e n s i t y  o f  t h e  s o l i d  r e a c t a n t .  M ethods  f o r  e s t i m a t i n g  e x t e r n a l  mass
t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  a r e  a l s o  a v a i l a b l e  ( 1 , 2 ) .  F o r  t h e  p r e s e n t  w o r k ,
v a l u e s  o f  K , g i v e n  by  G i b s o n  ( 1 ) ,  f o r  e a c h  r u n  a r e  u s e d .  The s i n -  
” c it e r i n g  r a t e  c o n s t a n t s  g i v e n  i n  C h a p t e r  IV a r e  u s e d .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  
t h e  s i n t e r i n g  o f  z i n c  o x i d e  a n d  z i n c  s u l f i d e  t a k e s  p l a c e  a t  an  a v e r a g e  
r a t e  g i v e n  b y ,
-  K i  +  h
-  - r r  ( V I - 10)
The  v a r i a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  a n d  
c o n v e r s i o n  c a n  be c a l c u l a t e d  f rom t h e  c o r r e l a t i o n s  g i v e n  i n  C h a p t e r  IV. 
The  s o l i d  d e n s i t y  i s  a s s u m ed  a  l i n e a r  f u n c t i o n  o f  c o n v e r s i o n  and  i s  
g i v e n  by e q u a t i o n s  (V -30 )  a n d  ( V - 3 1 ) . The  p e l l e t  p o r o s i t y  i s  as sum ed  
t o  b e  a  l i n . i a r  f u n c t i o n  o f  o v e r a l l  c o n v e r s i o n  and  i s  g i v e n  by e q u a t i o n  
( V - 3 2 ) .
K nowledge  of  a l l  t h e  a b o v e  p r o p e r t i e s ,  e i t h e r  t h r o u g h  e x p e r i m e n t a l  
m e a s u r e m e n t s  o r  t h r o u g h  t h e o r e t i c a l  e s t i m a t i o n  l e a v e s  g r a i n  e f f e c t i v e  
d i f f u s i v i t y  a s  t h e  o n l y  unknown.  The i n i t i a l  o b j e c t i v e  ot  t h i s  a n a l y ­
s i s  i s  t o  d e t e r m i n e  t h e  b e s t  v a l u e s  o f  g r a i n  d i f f u s i v i t y  t o  ma tch  p r e ­
d i c t i o n s  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t .
1 4 7
( ( V I I - C - 2 )  A n a l y s i s  B a s e d  on  G r a i n  D i f f u s i o n  A n a l o g o u s  t o  P o r e  
D i f f u s i o n :  Runs  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  b u t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same
g a s  c o m p o n l t i o n  ( m o l e  f r a c t i o n  H2 S ■ 0 . 0 4 )  w e r e  c h o s e n  t o  b e g i n  t h e  
a n a l y s i s .  E a c h  e x p e r i m e n t a l  r u n  was  c o n d u c t e d  u n d e r  d i f f e r e n t  c o n d i ­
t i o n s  o f  b u l k  g a s  c o n c e n t r a t i o n ,  Cp , i n i t i a l  p e l l e t  p o r o s i t y ,  £ _ ( o )  ,
l oa n d  p e l l e t  r a d i u s ,  r g . V a r i a t i o n  i n  a n y  o r  a l l  t h e s e  p a r a m e t e r s  c a n  
s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t  t h e  c o n v e r s i o n - t i m e  r e l a t i o n s h i p .  T a b l e  V I I - I
p r e s e n t s  I n f o r m a t i o n  on  t h e  e x p e r i m e n t a l  p a r a m e t e r s  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e s e  r u n s .
As d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  V,  two a l t e r n a t e  m o d e l s  c a n  b e  u s e d  t o  
d e s c r i b e  t n e  e f f e c t i v e  g r a i n  d i f f u s i v i t y .  I f  t h e  g r a i n  d : f f u s i o n  i s  
a n a l o g o u s  t o  p o r e  d i f f u s i o n  w i t h i n  t h e  p e l l e t  t h e n ,
D* -  D’ <e ’)2 ( V - 2 4 )
e  e
G1
w h e r e ,
■ p o r e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  w i t h i n  t h e  g r a i n
e '  ■ q r a i n  p o r o s i t y
T h e r e  a r e  p r o b l e m s  i n  e v a l u a t i n g  b o t h  a n d  e ' . G i b s o n  ( 1 )  h a s  a s s u m e d
a v a l u e  o f  g r a i n  p o r o s i t y  e q u a l  t o  0 . 0 1  a n d  t h a t  v a l u e  was  u s e d  i n  t h i s
a n a l y s i s .  W i t h i n  t h e  g r a i n ,  k n u d s e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  m i c r o p o r e s  w i l l
c o n t r o l .  H o w e v e r ,  t h e  K n u d se n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i s  d e p e n d e n t  u p o n
t h e  a v e r a g e  p o r e  r a d i u s  w i t h i n  t h e  g r a i n ,  a  q u a n t i t y  w h ic h  i s  u n know n .
C o n s e q u e n t l y ,  De w as  p r e d i c t e d  u s i n g  e q u a t i o n  V-24  a n d  t h e  v a l u e  o f
G
D' c a l c u l a t e d  f ro m  p e l l e t  p r o p e r t i e s  a n d  a  v a l u e  o f  e '  *  0 . 0 1 .  As
shown s u b s e q u e n t l y ,  t h e  r e s u l t a n t  v a l u e s  o f  Dl w e r e  a p p r o x i m a t e l y
- 5  2 G110 cm / s t c ,  t h r e e  t o  f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  s m a l l e r  t h a n  p e l l e t
e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t i e s .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  a t  t h i s  p o i n t
t h a t  t h e  p a r a m e t r i c  s t u d y  o f  g r a i n  d i f f u s i o n  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  VI
i n d i c a t e d  t h a t  g r a i n  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  was r e l a t i v e l y  u n i m p o r t a n t
when t h e  v a l u e s  o f  Dg w e r e  g r e a t e r  t h a n  a p p r o x i m a t e l y  10 cm2 / s e c .
Gi
C o n s e q u e n t l y ,  we c o n c l u d e  t h a t  e x a c t  v a l u e s  o f  Dg a r e  n o t  c r i t i c a l
- 5  2 G1when t h e  m a g n i t u d e  i s  a r o u n d  10 cm / s e c .
When L* was  c a l c u l a t e d  i n  t h i s  m a n n e r ,  r e a s o n a b l y  good  a g r e e m e n t  
G1
b e t w e e n  p r e d i c t i o n  a n d  e x p e r i m e n t  w a s  o b t a i n e d  f o r  r u n s  9 0  ( 5 9  7 °C )  and
TABLE V I I - I  
E x p e r i m e n t a l  Runs Chosen f o r  P r e d i c t i n g  D*





F r a c t i o n
h2s
F r a c t i o n
H2
F r a c t i o n
N2
102 959 0 .0 4 0 . 1 7 0 .7 9
98 870 0 .0 4 0 . 1 7 0 .7 9
99 769 0 . 0 4 0 .1 7 0.  79
107 706 0 .0 4 0 .1 7 0 .7 9
108 646 0 .04 0 . 1 7 0 .7 9






mln cc Ep (o) cm
813 5 .17 X
1o1 0 .665 0 .172
811 5 .57 X
<
rio—1 0 . 6 5 8 0.189
812 6.43 X H1 O
1
0 .686 0 .163
810 7 .2 X l < f 4 0 .675 0 .1 7 8




102 (6 8 6 * C ) .  F o r  r u n s  99 ( 4 9 6 ’ C) , 107 (433*C),  a n d  108 (373°C)  t h e  
p r e d i c t e d  c o n v e r s i o n  was much h i g h e r  t h a n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n v e r s i o n .
T h i s  s i t u a t i o n  i s  i l l u s t r a t e d  by  F i g u r e s  V I I - 1  and  V I I - 2  w h ich  
r e p r e s e n t  t h e  c o n v e r s i o n - t i m e  r e l a t i o n s h i p  f o r  r u n s  98 and  107 r e s p e c ­
t i v e l y .  Curve 1 i n  e a c h  f i g u r e  r e p r e s e n t s  t h e  g r a i n  m o d e l ,  c u r v e  2 
r e p r e s e n t s  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l , and  t h e  c i r c l e s  a r e  e x p e r i m e n t a l  
d a t a .
Com par ison  o f  e q u i v a l e n t  c u r v e s  o f  F i g u r e s  V I I - 1  and  ' ' I I - 2  shows 
t h a t  even  th o u g h  t h e  t e m p e r a t u r e  f o r  r u n  107 i s  l o w e r ,  b o t h  m ode ls  
p r e d i c t  f a s t e r  c o n v e r s i o n  t h a n  f o r  r u n  98 .  T h i s  i s  t r u e  b e c a u s e  f o r  
r u n  107 ,  t h e  i n i t i a l  p e l l e t  p o r o B i t y  i s  h i g h e r ,  t h e  b u l k  g a s  c o n c e n t r a ­
t i o n  i s  h i g h e r  and  t h e  p e l l e t  r a d i u s  i s  l o w e r  t h a n  i n  t h e  c a s e  of  r u n  9 8 .  
Thus t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  v a r i o u s  v a r i a b l e s  l i s t e d  i n  T a b l e  V I I - 1  I s  
a p p a r e n t  f rom t h e s e  f i g u r e s .
The r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  g i v e n  by  e q u a t i o n  ( V I - 8 )  i s  b a a e d  on 
e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  v a l u e s  o f  i n i t i a l  r a t e  u s i n g  powdered  s o l i d  
r e a c t a n t .  E x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w e re  d e s i g n e d  t o  m i n i m i z e  b o th  
I n t e r n a l  and  e x t e r n a l  mass t r a n s f e r  r e s i s t a n c e .
F o r  t h -? p e l l e t  r u n s  t h e  i n t e r n a l  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  w i l l  i n c r e a s e
w i t h  t h e  p r o g r e s s  o f  t h e  r e a c t i o n .  A l s o ,  a s  d i s c u s s e d  by  G ib s o n  ( 1 ) ,
t h e  I m p o r t a n c e  o f  e x t e r n a l  mass t r a n s f e r  i n c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e .
For  t h e s e  r e a s o n s ,  t h e  v a l u e s  o f  K* g i v e n  by e q u a t i o n  (V I -8 )  wou ld  bes
e x p e c t e d  t o  be  more r e l i a b l e  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  However ,  t h e  d a t a  
a t  h i g h e r  t a n p e r a t u r e s  m a tc h e d  w i t h  t h e  p r e d i c t i o n s  w h e r e a s  t h e  a g r e e ­
ment a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  was u n s a t i s f a c t o r y .  I t  was t h e r e f o r e  con ­
c l u d e d  t h a t  i n a c c u r a t e  v a l u e s  o f  K'  were  n o t  t h e  r e a s o n  f o r  d i s a g r e e m e n t8



























50 .010.0 20.0 3 0 .0 80 .070 .0 90 .0
Time (min) -+
F i g u r e  V I I - 1 :  C o m p a r iso n  o f  L x p e r i m e u t a l  D a ta  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G r a i n  D i f f u s i o n
























( 2 )( 1)
'  0 . 8
Curve 1 GM
Curve  2 MGM
0 . 2  ■ ■
10.0 2 0 . 0 30 .0 4 0 . 0 70 .06 0 .0 8 0 .0 yo.o
Time ( n i n )  ■*
F i g u r e  V I I - 2 :  Compar ison  o f  E x p e r i m e n t a l  D a ta  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G r a i n  D i f f u s i o n
A n a l o g o u s  t o  P o r e  D i f f u s i o n  M e ch a n i sm ,  Run Number 107
152
(V II-C -3 )  A n a ly s i s  Based on S o l i d  S t a t e  D i f f u s i o n :  Due to  d i s ­
c r e p a n c i e s  b e t w e e n  p r e d i c t i o n s  a n d  e x p e r i m e n t  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  when 
g r a i n  d i f f u s i o n  was  a s s u m e d  a n a l o g o u s  t o  t h e  p o r e  d i f f u s i o n  m e c h a n i s m ,  
a n  a l t e r n a t e  a p p r o a c h  w as  e x a m i n e d .  I f  g r a i n  d i f f u s i v i t y  I s  c a l c u l a t e d  
u s i n g  e q u a t i o n  (V -2 4 )  t h e n  i t  i s  r e l a t i v e l y  i n s e n s i t i v e  t o  t e m p e r a t u r e .  
S t r o n g e r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  i s  n e e d e d  f o r  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  c o e f ­
f i c i e n t  i f  t h e  p r e d i c t i o n s  a n d  t h e  d a t a  a r e  t o  m a t c h  a t  l o w e r  t e m p e r a ­
t u r e s .  I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  g r a i n  d i f f u s i o n  o c c u r s  v i a  a  s o l i d  s t a t e  
d i f f u s i o n  n e c h a n i s m ,  t h e n  t h e  s t r o n g e r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  w o u l d  be  
e x p e c t e d .
T h e  f o l l o w i n g  a p p r o a c h  was  u s e d .  B e s t  v a l u e s  o f  D’ , i . e . ,  t h e
Cg i
v a l u e  w h i c h  w o u l d  p r o d u c e  t h e  b e s t  a g r e e m e n t  b e t w e e n  e x p e r i m e n t  a n d  
p r e d i c t i o n ,  w e r e  d e t e r m i n e d  f o r  e a c h  r u n  l i s t e d  i n  T a b l e  V I I - 1 .  T h e s e  
b e s t  v a l u e s  may b e  f o u n d  i n  co lum n f o u r  o f  T a b l e  V I I - I I .  I n  a d d i t i o n ,  
T a b l e  V I I - I [  a l s o  c o n t a i n s  t h e  v a l u e s  o f  Df u s e d  i n  t h e  p r e v i o u s  
a n a l y s i s  ( c o lu m n  t h r e e )  a s  w e l l  a s  v a l u e s  d e t e r m i n e d  f r o m  a n  A r r h e n i u s  
a n a l y s i s  o f  t h e  b e s t  f i t  n u m b e rs  ( c o l u m n  f i v e ) .  T h i s  A r r h e n i u s  a n a l y s i s  
w i l l  b e  d i s c u s s e d  s u b s e q u e n t l y .
I t  I s  s e e n  f ro m  c o lu m n  3 t h a t  when c ’ -  0 . 0 1  t h e r e  i s  some i r r e g u ­
l a r i t y  i n  t h e  v a l u e s  o f  D'  w i t h  t e m p e r a t u r e .  T h i s  a r i s e s  b e c a u s e  
d i f f e r e n t  i n i t i a l  p e l l e t  p o r o s i t i e s  g i v e  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  t h e  K nudse n  
c o e f f i c i e n t .  I f  t h e  p e l l e t  p o r o s i t i e s  w e r e  I d e n t i c a l  t h e r e  w o u ld  b e  a
s m a l l  I n c r e a s e  i n  D' w i t h  t e m p e r a t u r e .
%
F i g u r e s  V I 1 - 3  a n a  V I I - 4  c o m p a r e  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w i t h  p r e d i c ­
t i o n s  f o r  r u n s  9 8 a n d  107 when t h e  b e s t  v a l u e s  o f  g i v e n  i n  T a b l e
G1
V I I - I I  a r e  r s e d .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  f o r  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e  ( r u n
98) t h e  v a l u e  o f  D'  u s e d  i n  F i g u r e  V I I - 3  i s  l o w e r  t h a n  t h e  v a l u e  o f
e„
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TABLE V I I - I I








D U ' ) 2
e 2 
an / s e c
D*
\  
B e s t  F i t
2 / cm / s e c
102 959 2 .0 5  x 10~5 9 . 3  x 10~9
98 8 70 1 .875  x 10-5 1 .4  x 10*9
99 769 1 .9  x 10~5 1 .3  x 10-11
107 706 1 .729  x 1 0 " 5 6 . 1  x 1 0 " 12
108 646 1 .5 9  x L0"5 1 .2  x 10-12
D*
6(51
From E q u a t i o n  
V I I - 3
2 ,cm / s e c  
2 .29  x 10“ 8 
2 . 8  x 10“ 9
1 .43  x 10” 10
1 .4 4  x 10-11
- 1 2




























bO.O 9C.070 .06 0 .04 0 . 0 5 0 .03 0 . 020.010.0
Time (min) -*■
F i g u r e  V I I - 3 .  C o m p a r i s o n  o f  E x p e r i m e n t a l  D ata  w i t h  P r e d i c t i o n s  U s i n g
























2 0 . 010 . 0 30.0 50.0A0.0 60.0 a o .o 90.0
T in e  (rnin) -*■
F i g u r e  V I I - A .  Com pari son  o f  E x p e r i m e n t a l  D a ta  w i t n  P r e d i c t i o n s  U s i n g  B e s t
V a l u e  o f  G r a in  E f f e c t i v e  D i f f u s i v i t y ,  Run Number 107
1 5 6
- 4D* u s e d  i n  F i g u r e  V I I - 1  b y  a  f a c t o r  o f  a b o u t  10 , Even u n d e r  t h i s
Cg i
s i t u a t i o n ,  t h e  c o n v e r s i o n - t i m e  r e l a t i o n s h i p  shown i n  F i g u r e  V I I - 3  i s  
n o t  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  f rom t h a t  shown i n  F i g u r e  V I I - 1 .  T h i s  
c o n f i r m s  t i e  d i s c u s s i o n  i n  C h a p t e r  V I .
I t  i s  s e e n  f ro m  F i g u r e s  V I I - 3  and  V I I - 4  t h a t  t h e  a g r e e m e n t  i s  good 
a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  f o r  a l l  t i m e s .  At l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  a g r e e ­
ment i s  p o o r  a t  e a r l y  t i m e s  b u t  im p r o v e s  a t  l a r g e r  t i m e .  The o v e r a l l  
a g r e e m e n t ,  h o w e v e r ,  i s  much b e t t e r  t h a n  t h e  p r e v i o u s  c a s e  when c '  = 0 . 0 1  
The  r e m a i n i n g  r u n s  a l s o  showed s i m i l a r  b e h a v i o r  when t h e  b e s t  v a l u e s  o f
D' w e r e  u s e d .  I t  may b e  s e e n  f ro m  T a b l e  V I I - I I  t h a t  v a l  l e s  o f  D'e eeG 6C
much l o w e r  t h a n  p r e d i c t e d  f ro m  e q u a t i o n  (V -24)  (shown i n  co lum n t h r e e )
a r e  n e e d e d  t o  m a t c h  t h e  d a t a  a t  low t e m p e r a t u r e s .
V a l u e s  o f  D'  g i v e n  i n  co lumn f o u r  o f  T a b l e  V I I - I I  w e re  t h e n  u s e d
%




D’ « D' e (V -25 )e e
G. G.1 l o
w h e r e ,
D’ * f r e q u e n c y  f a c t o r  f o r  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t
1 °  / 2 . .(cm / s e c )  .
Ep * a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  g r a i n  d i f f u s i o n  ( c a l / g m o l e  °K).
The  A r r h e n i u s  p l o t ,  shown i n  F i g u r e  V I 1-5 ,  h a s  a s l o p e  o f  - 1 9 7 5 0  
a n d  an i n t e r c e p t  o f  3 . 0 .  T h e r e f o r e ,
ffl 1
E_ “ - ( s l o p e ) R  * 39164------ :---- bT7D gmole  K
a n d
D' -  - e3-0 .  20.0





























T hus  f o r  t h e  s y s t e m  200-1125,
D' -  2 0 . 0 c " 3 9 1 6 4 ^RT ( V I I - 3 )
X
The l a s t  co lumn I n  T a b l e  V I I - I I  g i v e s  t h e  v a l u e s  o f  Ur C a l c u l a t e d  
u s i n g  e q u a  : i o n  ( V I I - 3 )  f o r  e a c h  r u n .
( V I I - C - 4 )  V e r i f i c a t i o n  o f  E q u a t i o n  ( V I I - 3 )  f o r  D* : A d d i t i o n a l
a n a l y s i s  o f  e q u a t i o n  ( V I I - 3 )  was c a r r i e d  o u t  t o  s e e  w h e t h e r  t h e  p r e ­
d i c t e d  r e s u l t s  w o u ld  m a tc h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  o t h e r  r u n s  w h e r e  t h e  
t e m p e r a t u r e ,  t h e  m o le  f r a c t i o n  o f  , t h e  b u l k  g a s  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  
i n i t i a l  p e - l e t  p o r o s i t y ,  and  t h e  p e l l e t  r a d i u s  may v a r y .  The  d e t a i l s  o f  
t h e  r u n s  cl o s e n  f o r  t h i s  p u r p o s e  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V I I - I I  [ .
F i g u r e s  V I 1 -6  t h r o u g h  V I I - 1 2  co m p a re  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n v e r s i o n -  
t i m e  d a t a  w i t h  m o d e l  p r e d i c t i o n s  f o r  e a c h  o f  t h e  r u n s  l i s t e d  i n  T a b l e  
V I I - I I I .  The  u p p e r  c u r v e  I n  a l l  t h e s e  f i g u r e s  r e p r e s e n t s  t h e  s o l u t i o n  
t o  t h e  s t a n d a r d  g r a i n  m ode l  w h i l e  t h e  l o w e r  c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  m o d i ­
f i e d  g r a i n  m o d e l .  The  c i r c l e s  r e p r e s e n t  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  B o th
t h e  m o d e l s  u s e d  D* g i v e n  by  e q u a t i o n  ( V I I - 3 ) . A l l  r u n s ,  e x c e p t
%
number  1 0 5 ,  h a v e  m o le  f r a c t i o n s  o f  o t h e r  t h a n  0 . 0 4 .  Run 105 i s  a t
5 9 7 . 0 aC and  a  m o l e  f r a c t i o n  o f  0 . 0 4 .  T h i s  r u n  i s  p r e s e n t e d  t o  show 
t h a t  t h e  r e s u l t s  can  b e  d u p l i c a t e d .
I t  i s  s e e n  from F i g u r e s  V I 1-6  t h r o u g h  V I I - 1 1  t h a t ,  i n  m o s t  c a s e s ,  
t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m ode l  p r o v i d e s  b e t t e r  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t  t h a n  
d o e s  t h e  g r  l i n  m o d e l .  At t e m p e r a t u r e s  l o w e r  t h a n  a b o u t  60C°C t h e  g r a i n  
m o d e l  shows b e t t e r  a g r e e m e n t  a t  l o w e r  t i m e s ,  w h e r e a s  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  
m o d e l  i s  b e t t e r  a t  h i g h e r  t i m e s ,  a s  shown i n  F i g u r e  V I I - 1 1 .
TABLE V I I - I I I
E x p e r i m e n t a l  Runs Chosen f o r  V e r i f i c a t i o n  o f  E q u a t i o n  ( V I I - 3 )
Volumetric
Mole M ole M o l e R ate l o
Run T em p. F r a c t i o n F r a c t i o n F r a c t i o n cc mgmoles
r
s
# °K V H2 N 2 min cc cp (o ) cm
155 966 0 . 0 1 0 . 0 5 0 . 9 4 1498 1 . 2 5 X 1 0 - * 0 . 6 7 7 0 . 1 8 0
105 870 0 . 0 4 0 . 1 7 0 . 7 9 407 5 . 1 7 X 1Q“ 4 0 . 6 7 0 . 2 0 1
15 4 878 0 . 0 1 0 . 0 5 0 . 9 4 1 49 8 1 . 3 8 X io"4 0 . 6 7 0 . 1 6 7
104 870 0 . 0 2 5 0 . 1 0 5 0 . 8 7 735 3 . 4 8 X io"4 0 . 6 5 5 0 . 1 7 4
1 4 7 774 0 . 0 1 0 . 0 5 0 . 9 4 149 5 1 . 5 7 X io"4 0 . 6 7 8 0 . 1 7 2
152 712 0 . 0 2 0 . 1 0 . 8 8 1504 3 . 4 1 X 10“4 0 . 6 7 6 0 . 1 7 0






























ioi.02 0 . 0 120 . 0aO.O 
Time (min)  ■+
F i g u r e  V I I - 6 .  Comparison o f  E x p e r i m e n t a l  D a t a  w i t n  P r e d i c t i o n s ,  G ra in






























10.0 20.0 3 0 .0 40 .0 5 0 .0 6 0 .0 70 .0 80 .0
T ime (m i n ) -►
F i g u r e  V I I - 7 .  C o m p a r iso n  o f  E x p e r i m e n t a l  D a t a  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G ra in  D i f f u s i o n

























fx ( 2 )
c u rv e  1 GM 
Curve 2 MGh
2 0 . 0 4 0 .0 60 .0 8 0 .0 100.0
Time (min) ■*
F i g u r e  V I I - 8 .  C om p ar i son  o f  E x p e r i m e n t a l  D a ta  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G ra in  D i f f u s i o n


























Curve 1 GM 
Curve 2 MGM.6
. 2
20 .0  4 0 .0  6 0 .0  30 .0  100 .0  120.0  140 .0  160 .0  180.0
Time (win) -*■
F i g u r e  V I I - 9 .  Compari son o f  E x p e r i m e n t a l  D ata  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G ra in  D i f f u s i o n































120.08 0 . 0 100 .020.0 4 0 . 0 6 0 . 0
Time (lnin) -+
F i g u r e  V I I - 1 0 .  C o m p a r i s o n  o f  E x p e r i m e n t a l  D a t a  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G r a i n  D i f f u s i o n





























2 0 . 0 4 0 .0 6 0 .0 80 .0 100.0 120.0
Time (rain) -►
F i g u r e  V 1 I - 1 1 .  C om par i son  o f  E x p e r i m e n t a l  D a ta  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G r a in  D i f f u s i o n
A n a l o g o u s  t o  S o l i d  S t a t e  D i f f u s i o n ,  Hun Number 152 165
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F o r  run  150 ( F i g u r e  V I 1 -12 )  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  376°C ,  t h e  p r e ­
d i c t e d  c o n v e r s i o n  i s  much l o w e r  t h a n  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  An 
unknown e x p e r i m e n t a l  p r o b le m  I s  s u s p e c t e d .  Com par ison  o f  t h e  e x p e r i ­
m e n t a l  t i m e - c o n v e r s i o n  d a t a  o f  r u n s  108  and  150 ,  b o t h  a t  175°C showed 
no  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  even  th ough  t h e  m o le  f r a c t i o n  o f  H^S f o r  
r u n  108 was f o u r  t i m e s  t h e  m o le  f r a c t i o n  of  H^S f o r  r u n  150.  I t  i s  
s p e c u l a t e d  t h a t  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s i n g l e  p e l l e t  u s e d  in  
run  150 w ere  c o n s i d e r a b l y  d i f f e r e n t  t h a n  th e  a v e r a g e  p r o p e r t i e s  upon 
w hich  t h e  c o r r e l a t i o n s  w ere  b a s e d .
F ig u r t !  V I I - 1 2  a l s o  shows t h e  g r a i n  model  and t h e  m o d iE ie d  g r a i n  
mode l  t o  g i v e  e s s e n t i a l l y  i d e n t i c a l  r e s u l t s  a t  t h e s e  low t e m p e r a t u r e ,  
low c o n v e r s i o n  c o n d i t i o n s .  At 3750C,  s i n t e r i n g  i s  a s s u m ed  t o  be n e g l i ­
g i b l e .  T h u s ,  t h e  o n l y  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  m o d e l s  wou ld  be  due to  
g r a i n  g ro w th  a s s o c i a t e d  w i t h  c o n v e r s i o n ,  an e f f e c t  w h ich  i s  r e l a t i v e l y  
s m a l l  f o r  c o n v e r s i o n s  l e s s  t h a n  0 . 2 5 .
I t  i s  a l s o  s i g n i f i c a n t  t o  n o t e  f rom F i g u r e s  V I I - 6  t h r o u g h  V I I - 1 2  
t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  g e n e r a l l y  shows h i g h e r  c o n v e r s i o n s  a t  low 
t i m e s  t h a n  e i t h e r  t h e  g r a i n  model  o r  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  model  p r e d i c t .
( V I I -D )  L i t e r a t u r e  on S o l i d  S t a t e  D i f f u s i o n
I t  i s  a p p r o p r i a t e  a t  t h i s  p o i n t  t o  summar ize  t h e  l i t e r a t u r e  c o n ­
c e r n i n g  g r a i n  d i f f u s i v i t y  a s  i t  a p p l i e s  t o  t h i s  s t u d y .
H a r tm a i  and  C o u g h l i n  (3)  h ave  s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  o f  SO^ and 
l i m e s t o n e  and have  com pared  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  w i t h  t h e  p r e d i c t e d  
s o l u t i o n  o f  t h e  g r a i n  m o d e l .  As n o t e d  by t h e  a u t h o r s ,  t h e  s o l i d  s t a t e
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i s  d i f f i c u l t  t o  m e a s u r e .  A v a l u e  of  6 x 10 ^
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120.0100.06 0 .0 8 0 . 0  
Time (min) ■>
F i g u r e  V I I - 1 2 .  C o m p a r iso n  o f  e x p e r i m e n t a l  D a ta  w i t h  P r e d i c t i o n s ,  G r a i n  D i f f u s i o n
A n a l o g o u s  t o  S o l i d  S t a t e  D i f f u s i o n ,  Run Number 150
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t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h a n  750BC. S i n c e  t h e i r  d a t a  was t a k e n  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s  t h e  h i g h e r  v a l u e  o f  B o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  
a p p e a r s  r e a s o n a b l e  when compared  t o  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  h e r e .
P a p a n a a t a s s i o u  and  B i t s  l a n e s  (A) p r e s e n t e d  a  m o d e l  f o r  g a s - s o l i d
“ 6 2
r e a c t i o n s  i n  w hich  s o l i d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  9 . A x 10 (cm / s e c )
-5  2a t  900°C and 5 . 3  x 10 (cm / s e c )  a t  1000°C w e re  u s e d .  I t  was n o t e d  by
t h e s e  a u t h o r s  t h a t  v a l u e s  f o r  t h e  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  a r e
d i f f i c u l t  *o e s t a b l i s h .
Howarc e t  a l .  (5 )  h ave  s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  SO^ and
c a l c i n e  p a r t i c l e s  u s i n g  t h e  g r a i n  m o d e l .  I n  t h e i r  s t u d y ,  t h e y  found
-1 0  2
t h a t  i n c r e a s i n g  t h e  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  a b o v e  10 ( a n 1"/
s e c )  r e s u l t e d  i n  n e g l i g i b l e  i n c r e a s e  o f  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  r a t e ,  a  
c o n c l u s i o n  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  p r e s e n t  s t u d y .
The v t l u e s  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  r a n g e  
f rom 20 ( k c a l / g m o l e  °K) t o  140 ( k c a l / g m o l e  ° K )  ( 6 ) .  The v a l u e  of  
e q u a l  t o  3 9 . 1 6  k c a l / g m o l e  °K, o b s e r v e d  i n  t h i s  s t u d y  i s  w e l l  w i t h i n  t h e  
ab o v e  r a n g e .
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CHAPTER V I I I  
SUMMARY, CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS
(V III-A ) Summary
T h e  p r i m a r y  o b j e c t i v e  o f  t h e  p r e s e n t  r e s e a r c h  w a s  t o  s t u d y  t h e  
I m p o r t a n c e  o f  t h e  v a r i a t i o n  i n  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s o l i d s  i n  d e t e r ­
m i n i n g  t h e  k i n e t i c  b e h a v i o r  o f  n o n - c a t a l y t i c  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s .  T h i s  
w a s  a c c o m p l i s h e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r :
( i )  A s i m p l e  c o n c e p t u a l  m o d i f i c a t i o n  t o  t h e  g r a i n  m o d e l  h a s  b e e n  
p r o p o s e d .  I n  t h i s  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l ,  g r a i n  g r o w t h  i s  p o s t u l a t e d  t o  
o c c u r  b y  t h e  c o m b i n e d  m e c h a n i s m s  o f  s i n t e r i n g  a n d  c o n v e r s i o n .
( i i )  I n  o r d e r  t o  e s t i m a t e  g r a i n  g r o w t h ,  t h e  v a r i a t i o n  i n  s p e c i f i c  
s u r f a c e  a r i a  o f  t h e  s o l i d  r e a c t a n t  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e ,  
a n d  c o n v e r s i o n  w a s  e x p e r i m e n t a l l y  s t u d i e d .  C r a i n  r a d i u s  w a s  t h e n  
r e l a t e d  t o  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  
c o r r e l a t e d  i n  a  f o r m  w h i c h  c o u l d  b e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  
m o d e l .
( i i i )  A n u m e r i c a l  s o l u t i o n  t o  t h e  e q u a t i o n s  d e s c r i b i n g  t h e  m o d i ­
f i e d  g r a i n  m o d e l  w a s  t h e n  o b t a i n e d .
( i v )  R e s u l t s  p r e d i c t e d  u s i n g  b o t h  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l  a n d  
t h e  g r a i n  m o d e l  w e r e  c o m p a r e d  t o  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  t h e  r e a c t i o n  
b e t w e e n  ZnO a n d  H^S* A l l  r e a c t i o n  p a r a m e t e r s  i n  b o t h  t h e  g r a i n  a n d  t h e  
m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l s  e x c e p t  g r a i n  d i f f u s i v i t y  w e r e  d e t e r m i n e d  i n d e p e n d ­
e n t l y  e i t h e r  b y  s e p a r a t e  e x p e r i m e n t  o r  t h e o r e t i c a l  m e t h o d s .  I n  t h e
170
1 7 1
m a j o r i t y  o f  p a s t  s t u d i e s  r e p o r t e d  I n  t h e  l i t e r a t u r e ,  t h e  r e a c t i o n  
p a r a m e t e r *  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  n u m e r i c a l l y  by  m a t c h i n g  t h e  e x p e r i ­
m e n t a l  d a t a  w i t h  p r e d i c t i o n s .
( V I I I - B )  C o n c l u s i o n s
I n  a l m o s t  a l l  c a s e s  im p r o v e d  a g r e e m e n t  b e t w e e n  p r e d i c t i o n  a n d  
e x p e r i m e n t  was o b t a i n e d  u s i n g  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l .
T h i s  r e s u l t  i l l u s t r a t e s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  a d e q u a t e l y  a c c o u n t i n g  
f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n  s o l i d  p r o p e r t i e s  f o r  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n s .
F o r  t h e  ZnO-ZnS s y s t e m  t h e  r a t i o  o f  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a s  o f  r e a c t a n t  
a n d  p r o d u c t  s o l i a s  was  a s  l a r g e  a s  1 7 . 0 .  T h i s  s i t u a t i o n  c o r r e s p o n d s  
t o  an  i n c r e a s e  I n  g r a i n  r a d i u s  by a f a c t o r  o f  17 and  g r e a t l y  m a g n i f i e s  
t h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e .
N u m e r i c a l  a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  g r a i n  d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e  
becam e  i n c r e a s i n g l y  i m p o r t a n t  when t h e  g r a i n  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  was 
l e s s  t h a n  a p p r o x i m a t e l y  1 x  10 When t h e  g r a i n  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y
w as  l a r g e r  t h e  c o n v e r s i o n - t i m e  r e l a t i o n s h i p  was  n o t  s i g n i f i c a n t l y  
a f f e c t e d .  The v a l u e s  o f  g r a i n  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  o b t a i n e d  by 
m a t c h i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w i t h  p r e d i c t i o n s  showed a s t r o n g  t e m p e r a ­
t u r e  d e p e n d e n c e  and  w e r e  c o n s i s t e n t  w i t h  v a l u e s  e x p e c t e d  i f  g r a i n  d i f ­
f u s i o n  o c c u r r e d  v i a  a  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  m e c h a n i s m .
In  a d d i t i o n  t o  t h e  m a j o r  c o n c l u s i o n  d i s c u s s e d  a b o v e ,  t h e  f o l l o w i n g  
s p e c i f i c  c o n c l u s i o n s  w e r e  r e a c h e d :
( i )  The  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o f  b o t h  z i n c  o x i d e  a n d  z i n c  s u l f i d e  
i s  a  n o n - l i n e a r  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  a n d  c o n v e r s i o n .  S i n t e r ­
i n g  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  b o t h  z i n c  o x i d e  a n d  z i n c  s u l f i d e  can  b e  r e l a t e d  
t o  t e m p e r a t u r e  by an  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .  The f i n a l  o r  e q u i l i b r i u m  s p e ­
c i f i c  s u r f a c e  a r e a  d e c r e a s e s  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  t e m p e r a t u r e .
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(11 )  The m o d i f i e d  g r a i n  mode l  I s  c h a r a c t e r i z e d  by a  c o n t i n u a l  
I n c r e a s e  In  g r a i n  r a d i u s  w i t h  t i m e  and  t e m p e r a t u r e ,  and  by v a r i a t i o n  
i n  g r a i n  r a d i u s  w i t h  r a d i a l  p o s i t i o n .  The r a d i u s  o f  t h e  u n r e a c t e d - c o r e  
a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  g r a i n  shows an  i n t e r e s t i n g  phenomenon o f  p e a k i n g  
a t  some i n t e r m e d i a t e  c o n v e r s i o n  l e v e l .
( i l l )  The m o d i f i e d  g r a i n  mode l  a l s o  i n d i c a t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
an opt imum i n t e r m e d i a t e  t e m p e r a t u r e  f o r  o b t a i n i n g  t h e  f a s t e s t  c o n v e r ­
s i o n - t i m e  r e l a t i o n s h i p .  Such a s i t u a t i o n  can  o c c u r  b e c a u s e  t h e  r e a c ­
t i o n  and s i n t e r i n g  p r o c e s s e s  r e s p o n d  t o  t e m p e r a t u r e  change:* i n  o p p o s i t e  
d i r e c t i o n s .
( V I I 1 - C )  Recom mendations
B ased  on t h e  r e s u l t s  o f  p r e s e n t  r e s e a r c h  e f f o r t ,  t h e  f o l l o w i n g  
r e c o m m e n d a t io n s  a r e  made:
( i )  The s t u d y  o f  n o n - c a t a l y t l c  g a s - s o l i d  r e a c t i o n s  s h o u l d  i n c l u d e  
t h e  v a r i a t i o n  i n  s o l i d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a s  a f u n c t i o n  ol t i m e ,  tem­
p e r a t u r e  and p r o g r e s s  o f  r e a c t i o n .  The  c u r r e n t  r e s e a r c h  h a s  shown t h a t  
a  s i g n i f i c a n t  im provem ent  i n  p r e d i c t i n g  t h e  c o n v e r s i o n - t i m e  r e l a t i o n ­
s h i p  can  r e s u l t .
( l i )  The p r e s e n t  work assumed a l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  p o r o s i t y  on 
c o n v e r s i o n .  I t  i s  r econm ended  t h a t  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  p o r o s i t y  
and p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w i t h  c o n v e r s i o n  be  e s t a b l i s h e d  t h r o u g h  
e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s .  Such m e a s u r e m e n t s  can  be a c c o m p l i s h e d  u s i n g  
a m e rc u r y  p o r o s i m e t e r .
( H i )  I t  i s  recommended t h a t  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  w i t h i n  t h e  
p e l l e t  be  e x p e r i m e n t a l l y  c o r r e l a t e d  t o  t im e  and  t e m p e r a t u r e .  The t e c h ­
n i q u e s  f o r  *-he m easu rem en t  o f  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  a r e  r e a d i l y  a v a i l ­
a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
1 7 3
( l v )  I t  l a  recommended t h a t  t h e  g r a i n  e f f e c t i v e  d i f f u s i v i t y  be  
e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d .  A l a r g e  amount o f  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  
t h e  d e t e r a l n a t i o n  o f  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  e x i s t s ,  
e s p e c i a l l y  i n  t h e  f i e l d  o f  c e r a m i c s .
I f  s t e p s  (1)  t h r o u g h  ( i v )  a r e  c a r r i e d  o u t ,  t h e n  t h e  m o d e l  pa ram ­
e t e r s  f o r  any  p a r t i c u l a r  s y s t e m  w i l l  be known w i t h  g r e a t e r  r e l i a b i l i t y .
(v)  I t  i s  a l s o  recommended t h a t  a  more s o p h i s t i c a t e d  m a t h e m a t i c a l  
development :  o f  t h e  m o d i f i e d  g r a i n  m o d e l  b e  c a r r i e d  o u t .  Such a fo rm u ­
l a t i o n  wou ld  mean c o r r e l a t i n g  a l l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  w i t h  t i m e ,  tem­
p e r a t u r e  and  c o n v e r s i o n  and th e n  i n c o r p o r a t i n g  t h e s e  i n  th-? b a s i c  





( A - l )  S u r f a c e
S i n t e r i n g




x , y  -  C o o r d i n a t e s  o f  BET e q u a t i o n  ( I V - 2 )  
A r e a  D a t a  on  Z i n c  O x id e
S i n t e r i n g
Time
( h r s )
Run
Sample
W e ig h t
36
72
# _ g m X y
8 1 . 5  726 0 . 1 0 3 1 0 . 0 0 9 1
0 . 1 8 0 3 0 . 0 1 4 3
0 . 2 5 2 8 0 . 0 2 4 1
63 1 . 0 0 9 0 . 0 7 7 4 0 . 0 1 0 2
0 . 1 8 5 7 0 . 0 2 4 3
0 . 2 6 1 5 0 . 0 3 4 5
64 0 . 8 4 3 9 0 . 0 7 7 4 0 . 0 1 2 4
0 . 1 8 5 7 0 . 0 3 9 6
0 . 2 6 1 5 0 . 0 4 1 4
1 1 . 2 6 6 3 0 . 0 3 8 7 0 . 0 0 4 6
0 . 1 2 3 0 . 0 1 3 3
0 . 1 8 6 6 0 . 0 1 5 9
60 0 . 7 7 6 0 0 . 1 0 8 9 0 . 0 2 0 1
0 . 1 9 4 8 0 . 0 3 3 8
0 . 2 6 5 4 0 . 0 4 7 3
62 0 . 8 1 3 9 0 . 0 8 6 6 0 . 0 1 4 8
0 . 1 8 5 5 0 . 0 3 0 2
0 . 2 6 2 8 0 . 0 4 1 8
65 1 . 0 8 4 4 0 . 0 8 2  7 0 . 0 1 1
0 . 1 8 8 7 0 . 0 2  32




2 8 . 4 7
32 .94
3 2 . 8 7
4 3 . 1
3 2 . 8 9
3 4 . 8
3 3 . 7 5
176
S in t e r in g  S in t e r in g
T e m p e r a t u r e  Time Run









Sam ple  
W elg h t  
ff® X y . . .
A r e a
J
&
0 . 7 3 1 0 0 . 0 8 2  7 0 . 0 1 6
0 . 1 8 8 7 0 . 0 3 4 7 3 4 . 2 1
0 . 2 6 6 7 0 . 0 4 7 8
1 . 3 5 7 1 0 . 0 9 7 4 0 . 0 1 2 9
0 . 1 8 5 1 0 . 0 2 1 34.  5
0 .2 5 3 2 0 . 0 2  82
1 . 0 0.  1031 0.  C'161
0 . 1 8 9 2 0 . 0 2 9 3 2 7 . 9
0 . 2 7 0 3 0 . 0 4 4 1
1 . 4 4 1 1 0 . 0 9 7 4 0 . 0 1 3 8
0 . 1 8 5 1 0 . 0 2 0 3 3 4 . 1
0 . 2 5 3 2 0.  0282
1 . 1 2 7 5 0 . 1 0 8 1 0 . 0 1 6 8
0 . 1 8 9 2 0 . 0 2 6 3 0 .2
0 . 2 7 0 3 0 . 0 3 9 1
1 . 3 9 6 8 0 . 0 8 6 9 0 . 0 1 4 2
0 . 1 7 3 8 0 . 0 2 6 2 0 . 6 3
0 . 2 4 0 6 0 . 0 3 7
1 . 2 9 4 0 0 . 0 6 2 8 0 . 0 ] 1 7
0 . 1 6 9 2 0 . 0 3 1 1 1 6 . 6
0 . 2 3 3 6 0 . 0 4 7 1
1 . 4 1 2 9 0 . 0 8 8 7 0 . 0 1 8 9
0 . 1 6 7 8 0 . 0 3 4 7 1 7 . 4 9
0 . 2 4 2 0 0 . 0 4 5 3
177
S i n t e r i n g  S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e  Time Run








6 0 0  1 37
Sample




1 -3 1 7 6 0 . 0 8 0 7 0 . 0 1 6
0 . 1 5 8 1 0 . 0 3 1 6 18 .4
0 .2 3 2 3 0 . 0 4 3
1 .4 3 4 3 0 . 0 9 5 3 0 . 0 1 8 4
0 . 1 7 2 5 0 . 0 2 9 9 1 7 . 9 7
0 .2 4 3 1 0 . 0 4 2 9
1 . 3 6 6 9 0 .0 9 7 4 0 . 0 1 9 9
0 . 1 7 3 6 0 . 0 3 7 4 1 4 .7 4
1 . 3 3
0 .2 4 3 4
0 . 0 7 7 6
0 . 0 M 8
0 . 0 1 6 8
0 . 1 5 4 9 0 . 0 3 6 9 1 7 .9
0 . 2 4 9 0 . 0 4 0 8
1 . 4 6 9 8 0 . 1 1 4 1 0 . 0 2 3
0 . 1 9 1 8 0 .0 3 5 2 1 7 .7 6
0 . 2 6 4 5 0 .0 4 7 5
1 .0875 0 .0 8 1 9 0 . 0 1 8 8
0 . 1 5 5 5 0 .0 3 4 5 1 6 .6
0 . 2 3 4 1 0 . 0 5 6 0
1 .4 6 4 8 0 . 0 8 6 6 0 . 0 1 5 8
0 . 1 7 1 5 0 .0 2 5 2 1 9 .4
0 .2 3 2 7 0 . 0 3 8 1
1 .5 4 9 1 0 .0 7 2 9 0 .0 1 5 6
0 . 1 8 1 5 0 .0 3 8 4 1 3 .8 5
0 .2 6 2 5 0 . 0 5 4 9
1 7 8
S i n t e r i n g  S i n t e r i n g
T e m p e r a t u t e  Time Run














. . . .
1.5^)60 0 .0 9 9 2 0 . 0 4 8 5
0 . 2 4 1 1 0 .0 7 2 1 1 . 9 5
0 .3 1 9 7 0 .0 1 0 1
1 .5715 0 . 0 7 2 9 0 .0 1 8 1
0 . 1 8 1 5 0 . 0 ^ 2 4 1 2 .1 5
0 . 2 6 2 5 0 .0 6 1 3
1. 53 0 .0 8 7 9 0 .0 2 1 1
0 . 2 5 5 0 0 . 0 7 4 8 .0 5
0 .3 0 4 9 0.104G
1 .4 7 6 8 0 .0 9 9 2 0 . 0 2 2 8
0 .2 4 1 1 0 .0 5 9 7 1 1 .0 9
0 .3 1 9 7 0 .0 8 3 1
1 .6 2 0 .0 0 7 1 0 .0 2 2 2
0 .1 8 3 9 0 . 0 4 5 1 1 1 .4
0 .2 6 4 6 0 . 0 6 3 8
1 .5491 0 .0 9 6 6 0 .0 2 7 1
0 . 1 6 3 8 0 . 0 5 0 5 8 . 6 0
0 . 2 6 6 4 0 .0 8 3 6
1 .5512 0 .0 8 7 1 0 .0 2 4 3
0 . 1 8 3 9 0 . 0 5 4 9 .1
0 . 2 6 4 6 0 .0 7 9 9
1 .6 5 2 7 0 . 0 8 1 3 0 .0 2 5 3
0 .1 8 1 3 0 .0 5 6 7 7 .97
0 .2 5 9 4 0 .0 8 4 1
1 .4002 0 .0 8 1 3 0 .C269
1 7 9
S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e
°C
700
S i n t e r i n g
Time




W eig h t
gm X _ y _
A r e a  
£ _
0 . 1 8 1 3 0 . 0 6 7 3 8 . 5 4
0 . 2 5 9 4 0 . 0 9 4 6
24 36 1 . 5 8 3 7 0 . 0 9 6 6
0 . 1 6 9 8
0 . 2 6 6 4
0 . 0 3 6 6
0 . 0 5 8 5
0 . 1 0 4 3
6 . 9 4
43 1 . 5 2 8 0 0 . 0 8 9 9  
0 . 1 9 1 0  
0 . 2 6 3 3
0 . 0  339 
0 . 0 6 9 8  
0 . 1 0 1 2
7 .4 5
36 39 1 . 5 7 2 8 0 . 0 8 7 9
0 . 2 5 5 0
0 . 3 0 4 8
0 . 0 3 1 4
0 . 1 1 0 4
0 . 1 2 6 7
6 . 3 0
44 1 .5 4 0 2 0 . 0 8 9 9
0 . 1 9 1 0
0 . 2 6 3 3
0 . 0 3 4 8
0 . 0 / 2 6
0 . 1 0 2 7
7 .2 9
1 31 1 . 4 4 9 3 0 . 0 9 4 1  
0 . 2 0 0 8  
0 . 2 6 6 7
0 . 0 4 3 4  
0 . 0 9 1 1  
0 . 1 1 1 1
7 .4 5
32 1 . 4  710 0 . 0 9 4 1
0 .200G
0 . 2 6 6 7
0 . 0 4 2 4
0 . 0 8 9 2
0 . 1 1 3 6
7 .1
3 53 1 . 4 7 8 8 0 . 0 8 0 2  
0 . 1 7 5 1  
0 . 2 6 3 4
0 . 0 5 7 8  
0 . 1 2 4 8  
0 . 1 8 3 8
4 . 2 8
54 1 . 5 5 8 3 0 . 0 8 0 2  
0 . 1 7 5 1
0 . 0 5 7 8  
0 . 1 2 ^ 8 4.  51
18 0
S i n t e r i n f
T e m p e r a t u r e
°C
S i n t e r i n g
Time





m X __ 1 ___
0 .2 6 3 4 0 . Id3b
6 49 1.62 0 .0 7 6 6 0 .0323
0 .1 7 5 9 0 .0 7 4 2
0 .2 4 7 6 0 .1 1 0 8
50 1 .4 8 4 8 0 .0766 0 .0352
0 .1759 O.Olo /
0 .2476 0 .1196
12 55 1 .6 6 5 8 0 .0924 0. 061
0 .1974 0 .1252
0 .2 7 2 6 0 .1 6 8 5
56 1 .5405 0 .0924 0 .0 6 4 9
0 .1 9 7 4 0 . 1 3 4
0 .2 7 2 6 0.1.376
18 31 1 .4982 0 .0779 0 .0 4 9 4
0 .1752 0 .1022
0 .2433 0 .1 4 3 0
32 1 .7143 0 .0779 0 .0445
0 .1752 0 .1043
0 .2433 0.1224
24 47 1.472 0 .0938 0 .0 7 9 1
0 .2004 0.1632
0 .2 6 4 0 0 .2073
4b 1 .5404 0 .0 9 3 8 0 . 0 6 9 8
0 .2004 0 .1 4 4 7











3 . 6 0
1 8 1
S in t e r i n g
T e m p e r a t u r e
°C
800
S i n t e r i n g
Time






W e ig h t
Km X y
A r e a
___
45 1 . 5 0 0 0 .0 C 5 3 0 .  0743
0 . 1 8 7 1 0 . 1 6 3 6 3 . 8
0 . 2 5 6 0 0 . 2 0 0 7
46 1 . 6 1 8 3 0 . 0 8 5 3 0 . 0 7 0 1
0 . 1 0 7 1 0 . 1 4 7 6 3 . 2 9
0 . 2  560 0 . 2 1 1 4
25 1 . 5 3 0 . 0 9 1 8 0 . 0 8 6 9
0 . 1 5 8 5 0 . 1 ) 5 9 3 . 1 9
0 . 2 4 8 6 0 . 2 2 6 3
26 1 . 5 3 5 5 0 . 0 9 0 9 0 . 0 8 4 7
0 . 1 6 4 6 0 . 1 4 5 8 3. 53
0 . 2 4 3 0 0 . 2 0 5 5
27 1 . 6 2 1 0 . 0 7 8 6 0 . 0 7 9 3
0 . 1 8 2 4 0 . 1 7 9 4 2 . 7 3
0 . 2 4 6 0 0 . 2 4 9 5
28 1.  506 0 . 0 7 8 6 0 . 0 8 4 8
0 . 1 8 2 4 0 . 1 9 0 1 2 . 8 2
0 . 2 4 6 0 0 . 2 5 6 4
17 1 . 5 7 0 7 0 . 0 9 8 0 . 0 8 9 6
0 . 1 7 3 2 0 . 1 7 3 2 2 . 7 5
0 . 2 4 5 1 0 . 2 3 9 5
18 1 . 6 4 4 7 0 . 0 9 2  7 0 . 0 8 4 2
0 . 1 6 4 3 0 . 1 4 9 7 2 .73
0 .  2425 0 . 2 3 1 1
23 1 . 5 5 7 7 0 . 0 7 8 3 0 . 0 8 5 7
1 8 2
S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e
DC
S i n t e r i n g
Time












0.  1697 0 . 1 8 2  7 2 .8
0 . 2 3 5 0 0 . 2 4 0 4
24 1 . 6 6 5 3 0 . 0 9 1 8 0 . 0 9 7 4
0 . 4 6 5 2 0 . 1 5 8 2 2 . 8 6
0 . 2 4 2 0 0 . 2 3 3 6
19 1 . 5 8 0 5 0 . 0 8 9 2 0 . 0 9 2 2
0 . 1 7 1 8 0 . 1 7 9 2 3 . 4 8
0 . 2  543 0 . 2 1 8 0
20 1 . 6 2 0 . 0 9 9 4 0 . 0 9 6 5
0 . 1 6 9 1 0 . 1 7 3 5 2 . 6 8
0 . 2 5 2 2 0 . 2 5 4 4
21 1 . 6 8 2  6 0 . 0 7 8 0 . 0 7 7 2
0 . 1 5 2 7 0 . 1 5 6 2 2 . 5 2
0 . 2 4 3 7 0 . 2 4 9
22 1 . 4 1 9 3 0 . 0 9 0 9 0 .  125
0 . 1 5 7 0 0 . 1 / 5 2 3 . 0 9
0 . 2 2 8 1 0 . 2 5 7 3
15 1 . 6 0 4 8 0 . 9 1 3 0 . 0 9 5 2
0 . 1 8 1 0 0.  1997 2 . 7 7
0 . 2 4 4 0 0 . 2 4 1 8
16 1 .6 1 3 6 0 . 0 9 5 8 0 . 1 4 9 6
0 . 1 7 1 8 0 . 1 9 3 0 3 . 4 6
0 . 2 3 4 6 0.  2480
1 8 3
( A —2 )  S u r f a c e  A r e a  D a t a  on M i x t u r e  o f  Z i n c  O x i d e  ( 5 6 . 6  m o l e  X) and
Z i n c  S u l f i d e  ( 4 3 . 4  m o l e  X)  Made a t 3 5 0 6C (5 X  H „ S )
S i n t e r i n g  S i n t e r i n g  Sam ple  
T e n p e r a t u r e  T i m e  Run W e i g h t  
®C (h rs )  # K® X
----^----
___y __
A r e a
J S ____
5 0 0  1 1 1 3  1 . 1 9 5 3 0 . 0 9 2 6 0 . 0 3 0 4
0 . 1 7 1 1 0 . 0 5 0 5 1 4 . 0 7
0 . 2 4 6 5 0 . 0 6 9 3
1 1 7  1 . 2 9 7 6 0 . 0 9 6 5 0 . 0 2 6 8
0 . 1 8 9 7 0 . 0 5 8 9 1 1 .  3
0 . 2 5 2 4 0 . 0 7 2 3
3 111  1 . 2 3 0 . 1 0 7 3 0 . 0 4 1
0 . 1 8 0 3 0 . 0 6 3 4 1 2 . 6
0 . 2 6 0 8 0 . 0 8 2 4
1 1 5  1 . 1 7 6 9 0 . 0 9 1 1 0 . 0 2 8 6
0 . 1 7 2 5 0 . 0 5 6 7 1 1 . 5 1
0 . 2 5 2 4 0 . 0 8 0 7
6 114  1 . 2 3 7 7 0 . 0 9 2 6 0 . 0 3 4 5
0 . 1 7 1 1 0 . 0 5 9 9 1 0 .  73
0 . 2 4 6 5 0 . 0 8 4 4
1 1 8  1 . 2 4 2 0 0 . 0 9 6 5 0 . 0 3 5 5
0 . 1 8 9 7 0 . 0 6 7 2 1 0 . 4 6
0 . 2 5 2 4 0 . 0 8 7 4
12 112 1 . 2 4 5 9 0 . 1 0 7 3 0 . 0 4 0 2
0 . 1 8 0 3 0 . 0 6 2 8 1 0 . 5
0 . 2 6 0 8 0 . 0 9 0 8
1 1 6  1 . 4 8 0 . 0 9 1 1 0 . 0 3 2 5
0 . 1 7 2 5 0 . 0 5 8 3 9 . 5
1 8 4
S i n t e r i n g  S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e  T i m e  R u n
 ! c   I h j - g J . . .  J L -
1 8  1 1 9
121
2 4  1 2 0
122
3 6  1 2 3
1 2 4
6 0 0  1 1 2 6
1 2 5
S a m p l e
W e i g h t
. . X y  -
0 . 2 5 2 4 0 . 0 8 1 7
1 . 2 5 6 8 0 . 0 8 5 6 0 . 0 3 3 1
0 . 1 7 2 9 0 . 0 6 3 8
0 . 2  5 5 3 0 . 0 9 9 5
1 . 4 0 5 6 0 . 0 9 9 9 0 . 0 3 1 2
0 . 1 5 4 8 0 . 0 4 4 6
0 . 2 2 6 0 . 0 6 8 3
1 . 2 4 8 5 0 . 0 8 5 6 0 . 0 3 3 9
0 . 1 7 2 9 0 . 0 6 2 9
0 . 2 5 5 3 0 . 0 3 9 7
1 . 3 6 7 5 0 . 0 9 9 1 0 . 0 3 4 2
0 . 1 5 4 8 0 . 0 4 9 9
0 . 2 2 6 0 . 0 7 1 5
1 . 3 5 3 8 0 . 0 9 1 5 0 . 0 3 2 2
0 . 1 7 3 2 0 . 0 5 9 7
0 . 2 3 6 9 0 . 0 / 8 4
1 . 2 4 2 8 0 . 0 8 8 8 0 . 0 3 5 3
0 . 1 6 9 4 0 . 0 6 3 8
0 . 2 4 6 7 0 . 0 8 8 C
1 . 2 8 6 0 0 . 1 0 0 . 0 4 8 3
0 .  1 7 1 5 0 . 0 7 3 5
0 . 2 8 3 7 0 . 1 2  55
1 . 2 9 7 0 0 . 0 8 2 2 0 . 0 3 6 5
0 . 1 7 4 3 0 . 0 7 5 4
0 . 2 4 3 4 0 . 1 0 0
A r e a  
m2 
£ ___
8 . 9 3
1 0 . 5
1 0 . 4 6
1 0 .  7
10 .0 2
1 0 .2
7 . 8 5
8 . 4
18 5
S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e
®C
S i n t e r i n g
Time






S a m p le
W e i g h t
gn X y
A r e a
„ 2
&
127 1 . 2 1 7 4 0 . 0 7 1 7 0 . 0 3 7 7
0 . 1 6 7 2 0 . 0 9 2 4 7 . 0 3
128 1 . 4 3 8 3
0 . 2 3 9 2
0 . 0 7 9 2
0 . 1 2 2 2  
O .G 3 3 7
0 . 1 6 5 0 0 . 0 6 7 1 7 . 6 6
0 . 2 4 4 2 0 . 0 9 8 8
129 1 . 2 8 0 3 0 . 0 9 5 4 0 . 0 4 8 7
0 . 1 8 9 4 0 . 0 9 7 8 6 . 8 7
0 . 2 5 9 9 0 . 1 2 9 8
1 3 0 1 . 4 5 7 6 0 . 1 1 4 9 0 . 0 5 0 9
0 . 2 0 5 0 . 0 8 9 5 6 . 8 3
0 . 2 8 5 7 0 . 1 2 5 9
131 1 . 4 5 7 1 0 . 0 9 0 1 0 . 0 3 8 8
0 . 1 7 7 2 0 . 0 8 1 5 6 . 8 8
0 . 2 7 0 3 0 . 1 1 7 2
132 1 . 2 1 1 8 0 . 1 0 5 1 0 . 0 5 2 3
0 . 1 9 1 2 0 . 0 9 5 1 7 . 6 9
0 . 2 5 8 4 0 . 1 2 3 4
136 1 .  3 6 8 0 . 0 8 8 8 0 . 0 4  74
0 . 1 7 4 7 0 . 0 8 3 4 6 .  b9
0 . 2 4 3 1 0 . 1 2 0 9
135 1 . 3 3 7 3 0 . 0 8 4 4 0 . 0 4 2 5
0 . 1 7 0 3 0 . 0 9 2 6 6 . 5 4
0 . 2 3 5 7 0 . 1 1 7 3
133 1 . 4 9 3 7 0 . 1 0 5 1 0 . 0 4 7 6
1 8 6
S i n t e r i n g  S i n t e r i n g  
T e m p e r a t u t e  T i m e  Run
 _^C_______ ( h r s )  »
1 3 4
3 6  137
139





Sa m p le
W e i g h t
gm x__ y
0 . 1 9 1 2 0 . 0 8 4 4
1 . 2 9 5 4
0 . 2 5 8 4
0 . 0 8 4 4
0 . 1 0 9 4
0 . 0 4 3 2
0 . 1 7 3 7 0 . 0 8 9 7
0 . 2 5 0 . 1 1 6 5
1.  59 0 . 1 0 3 9 0 . 0 4 2 4
0 . 1 7 4 7 0 . 0 7 2 1
0 . 2 7 1 1 0 . 1 1 8 4
1 . 2 9 9 3 0 . 0 8 3 8 0 . 0 4 4 4
0 . 1 6 9 2 0 . 0 8 9
0 . 2 3 6 5 0 . 1 2 1 4
1 . 4 8 4 7 0 . 1 0 3 9 0 . 0 6 5 6
0 . 1 7 4 7 0 . 0 9 9 9
0 . 2 7 1 1 0 . 1 6 3 3
1 . 2 9 9 3 0 . 0 8 3 8 0 . 0 6 3 4
0 . 1 6 9 2 0 . 1 1 7 1
0 . 2 3 6 5 0 . 1 6 1 3
1 . 3 1 7 8 0 . 0 9 7 9 0 . 0 6 9
0 . 1 6 9 1 0 . 1 1 9 1
0 . 2 5 5 2 0 . 1 7 6 4
1 . 3 7 1 0 . 0 7 9 9 0 . 0 5 6 1
0 . 1 3 7 9 0 . 0 8 8 1
0 . 1 8 3 4 0 . 1 0 7 3
1 . 3 3 9 3 0 . 0 7 7 9 0 . 0 7 7 1
0 . 2 5 5 2 0 . 2 5 6 2
0 . 3 8 2 8 0 . 4 2 0 9




7 . 4 6
6 . 1
6 . 6 3
4 . 9 8
3 . 1 8
4.  84
0 . 1 9
2.81
187
S in te r in g  S in ter in g
T e m p e r a t u r e  T im e  Run










We i g h t  
gm X y
A rea  
m^
_ JL _ .
1 . 3 7 8 4 0 . 0 7 9 9 0 . 0 5 9 8
0 . 1 3 7 9 0 . 0 9 5 3 5 . 8 6
0 . 1 8 3 4 0 . 1 1 3 4
1 . 3 2 9 2 0 . 0 9 4 2 0 . 0 7 2 3
0 . 1 8 8 4 0 . 1 5 0 1 4 . 1 6
0 . 2 6 6 1 0 . 2 0 8 1
1 . 3 3 1 6 0 . 0 8 9 4 0 . 0 6 9
0 . 1 7 2 2 0 . 1 2 8 9 4 . 2 6
0 . 2 5 0 0 0 . 1 9 3 2
1 . 3 0 1 2 0 . 0 9 4 1 0 . 0 6 0 5
0 . 1 6 5 0 0 . 1 2 2 8 4 . 1 7
0 . 2 6 0 4 0 . 1 6 4 1
1 . 2 7 8 3 0 , 0 9 0 9 0 . 0 7 8 9
0 . 1 7 8 6 0 . 1 4 4 0 4 . 9 3
0 . 2 5 0 . 1 8 5 8
1 . 3 8 5 3 0 . 0 9 5 7 0 . 0 6 4 6
0 . 2 0 8 7 0 . 1 8 6 9 4 . 2 4
0 . 2 6 3 8 0 . 1 7 9 2
1 . 4 8 5 3 0 . 0 8 4 9 0 . 0 5 8 5
0 . 2 0 4 4 0 . 1 4 L 0 3 . 7 5
0 . 2 5 4 7 0 . 1 9 7 9
1 . 5 2 1 8 0 . 0 9 5 7 0 . 0 7 5 3
0 . 2 0 8 7 0 . 1 4 5 7 4 . 3 2
0 . 2 6 3 8 0 . 1 8 6 0
1 8 8
S in t e r in g  S in t e r in g
T e m p e r a t u r e  Time Run










W e ig h t
m ____x _ y
A r^ a
&
1 . 4 3 4 0 0 . 0 8 4 9 0 . 0 7 2 3
0 . 2 0 4 4 0 . 1 5 3 8 4 . 01 :
0 . 2 5 4 7 0 . 2 0 2 9
1 . 3 5 3 2 0 . 0 7 2 6 0 . 0 9 4 9
0 . 1 8 0 6 0 . 2 4 0 6 2 . 1 0
0 . 2 5 8 1 0 . 3 8 1 7
1 . 2 3 4 7 0 . 0 9 0 9 0 . 1 3 9 0
0 . 1 5 6 2 0 . 2 3 7 0 2 . 1 8
0 . 2 8 6 9 0 . 4 5 8
1 .3 2 0 2 0 . 1 2 3 3 0 . 1 9 0 1
0 . 2 0 9 6 0 . 3 1 5 2 1 . 7
0 . 2 8 7 7 0 . 5 2 1 9
1 . 4 9 3 1 0 . 0 8 9 7 0 . 1 2 4 2
0.  1795 0 . 2 4 3 5 2 . 2 2
0 . 2 5 6 4 0 . 3 4 2 4
1 . 3 2 7 4 0 . 1 2 3 3 0 . 1 8 5 1
0 . 2 0 9 6 0 . 2 8 9 5 2 . 3 3
0 . 2 8 7 7 0 . 4 1 7
1 . 3 2 6 9 0 . 0 8 9 7 0 . 1 7 5 9
0 . 1 7 4 5 0 . 2 9 3 8 1 . 9 7
0 . 2 5 6 4 0 . 4 5 3 3
1 . 2 9 1 3 0 . 0 9 0 9 0 . 1 3 8 9
0 . 1 5 6 2 0 . 2 4 8 7 1. 84
0 . 2 8 6 9 0 .  505
189
S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e
“ C
R e a c t  io n  
Time 
( h r a )
0. 5
S i n t e r i n g
Time Run 
( h r s )  #
Sam ple
W e ig h t
pm X
A r j a
m
£
18 165 1 . 4 4 8 5 0 . 0 9 1 8 0 . 1 1 8 4
0 . 1 7 7 0 0 . 2 3 2 8 2 . 5 3
0 . 2 4 9 2 0 . 3 0 2  7
166 1 .4 8 7 2 0 . 0 8 8 5 0.  1423
0 . 1 7 0 5 0 . 2 1 6 7 2.  14
0 . 2 4 6 0 . 3 5 7 5
24 163 1 . 3 0 5 6 0 . 1 1 8 2 0 . 1 9 7 6
0 . 1 8 7 9 0 . 3 1 2 2 2 .1 0
0 . 2 5 4 5 0 . 4 0 5 7
36 161 1 . 2 9 5 9 0 . 0 5 4 5 0 . 1 0 0 3
0 . 1 9 0 1 0 . 3 3 8 8 1 . 9 9
0 . 2 5 2 9 0 . 4 3 1 1
162 1 .2 4 7 2 0 . 0 9 6 0 . 6 3 3
0 . 1 7 8 8 0 . 3 3 7 9 2 . 4
0 . 2 3 5 1 0 . 3 5 2 1
on V e r s u s  S u r f a c e A r e a  D a t a : R e a c t i o n T e m p e r a t u r e - 3 5 0 ° C




W eig h t
m X y
A r e a
_£___
0 . 2 0 9  167 1. 283 0 . 0 9 0 1 0 . 0 1 2 3
0 . 2 0 5 3 0 . 0 2 9 2 24.  5
0 . 2 8 2 1 0 . 0 3 8 1
172 0 . 7 5 5 1 0 . 0 8 5 2 0 . 0 2 0 6
0 . 1 6 3 9 0 . 0 3 9 1 2 5 . 2
0. 2361 0 . 0 5 5 1
190
R e a c t i o n
T in e





0 . 3 5 8




W e i g h t




168 0 . 8 0 6 7 0 . 0 9 3 7 0 . 0 3 0 9
0 . 1 9 0 6 0 . 0 5 9 9 1 7 . 6 8
0 . 2 7 1 9 0 . 0 8 5 1
170 0 .  7270 0 . 1 0 0 6 0 . 0 3 6 2
0 . 1 9 8 1 0 . 0 6 9 3 1 7 . 5 8
0 . 2 6 3 0 0 . 0 9 1 4
171 0 . 7 4 3 4 0 . 0 8 9 9 0 . 0 3 0 5
0 . 1 8 6 1 0 . 0 5 9 5 1 9 . 6 6
0 . 2 5 8 7 0 . 0 8 0 2
173 0 . 7 6 7 1 0 . 0 8 8 8 0 . 0 2 9 5
0 . 1 7 4 3 0 . 0 5 5 5 18.  78
0 . 2 4 8 4 0 . 0 7 7 4
175 0 . 7 6 3 1 0 . 1 0 0 6 0 . 0 4 1 9
0 . 1 8 3 4 0 . 0 6 0 0 1 6 . 7
0 . 2 6 1 4 0 . 0 9 6
106 1 . 4 2 6 6 0 . 0 8 4 7 0 . 0 1 6 3
0 . 1 6 6 1 0 . 0 3 1 3 1 7 . 1
0.  2428 0 . 0 4 4 5
107 1 .3 2 7 1 0 . 0 8 4 7 0 . 0 1 9 2
0 . 1 6 6 1 0 . 0 3 6 3 1 6 . 0 4
0.  2428 0 . 0 5 1 3
108 1 . 2 1 6 2 0 .0 8 7 2 0 . 0 1 6 9
0.  1761 0 . 0 3 1 8 13 .9 4
0 .2 4 7 2 0 . 0 6 0 2
191
R e a c t i o n
Time
 f o r a ?
Run
Sam ple
W e ig h t
A r e a
m^
JL gm X y_ &
109 1 . 3 1 8 4 0 . 0 8 7 2 0 . 0 1 5 4
0 . 1 7 6 1 0 . 0 4 1 4 . 1
0 . 2 4 4 2 0 . 0 5 3 7
110 1 . 1 0 1 6 0 . 0 8 3 9 0 . 0 2 4 8
0 . 1 7 7 4 0 . 0 5 0 5 1 5 . 1
0 . 2 5 1 6 0.  0682
(A- 4 )  S u r f a c e  A r e a  D a t a  on Z i n c  O x i d e - Z l n c  S u l f i d e  M i x t u r e  P r e p a r e d  a t  
450°C (5  m o l e  % Ĥ , S , 6 h o u r s  r e a c t i o n  t i m e )
S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e
°C
450







gm X __ 1 __
A r e a
m2
g
67 1 . 4 6 0 . 0 7 8 8 0 . 0 2 9 1
0 . 1 6 4 2 0 . 0 5 2 4 9 .  7
0 . 2 4 1 3 0 . 0 7 8 5
92 1 . 3 7 5 4 0 . 0 7 7 6 0 . 0 2 3 4
0 . 1 7 4 5 0 . 0 4 9 8 11.  7
0 . 2 4 5 6 0 . 0 6 8
93 1 . 5 0 5 4 0 . 0 7 7 6 0 . 0 2 3 4
0 . 1 7 4 5 0 . 0 4 9 8 1 0 . 8
0 . 2 4 5 6 0 . 0 6 8
94 1 . 5 1 8 9 0 . 0 8 0 9 0 . 0 2 1 5
0 . 1 7 6 6 0.  047 11.  5
0 . 2 3 9 4 0 . 0 6 0 5
95 1 . 3 8 7 1 0 . 0 8 0 9 0 . 0 2 5 8
0 . 1 7 6 6 0 . 0 5 2 3 11.  7
0 . 2 3 9 4 0 . 0 6 7 8
192














96 1 . 2 4 4 1 0 . 0 8 3 2 0 . 0 2 5 5
0 . 1 8 2 5 0 . 0 7 2 7 . 1
0 . 2 5 2 9 0 . 1 1 3 8
97 1 . 3 5 6 4 0 . 0 8 3 2 0 . 0 3 2 4
0 . 1 8 2 5 0 . 0 7 3 9 7 .8
0.  2 52 9 0 . 1 0 2 7
76 1 .4 4 8 2 0 . 0 7 3 8 0 . 0 2 7 9
0 . 1 6 5 7 0 . 0 5 8 5 8 . 6 4
0 . 2 3 7 9 0 . 0 8 5 0
77 1 . 1 9 8 6 0 . 0 7 3 8 0 . 0 4 0 5
0 . 1 6 5 7 0 . 0 7 8 7 8 . 0 4
0 . 2 3 7 9 0 . 1 1 4 1
68 1 . 3 0 4  7 0 . 0 8 1 4 0 . 0 3 8 6
0 . 1 5 6 4 0 . 0 7 6 4 7 . 2 1
0 . 2 4 7 3 0 . i l 5 6




0 . 1 6 9 5 0 . 0 6 7 7 . 0 3
0 . 2 4 6 2 0 . 1 0 2 4
69 1 .4 3 2 3 0 . 0 8 1 4 0 . 03S3
0 . 1 5 6 4 0 . 0 7 8 5 . 9 5
0 . 2 4 7 3 0 . 1 2 4 1
71 1 . 1 2 1 7 0 . 0 9 1 1 0 . 0 5 7 J
0 . 1 6 9 5 0 . 1 0 8 9 6 . 1 5
0 . 2 4 6 2 0 . 1 5 5 6
1 9 3
S i n t e r i n g
T e m p e r a t u r e
°C
700
S i n t e r i n g
Time







X _Jf  _
Area
5*
74 1 .4 6 4 6 0 .0 7 4 3 0 . 0 3 4 1
0 .1 5 8 3 0 . 0 7 3 3 6 . 6 0
0 .2 4 2 3 0 . 1 0 9 5
75 1 .3 9 1 7 0 .0 7 4 3 0 . 0 4 0 4
0 .1 5 8 3 0 .0 8 3 9 7 .0
0 .2 4 2 3 0. 1138
72 1 .4 4 1 8 0 .0 8 6 2 0 . 0 3 9 3
0 .1 8 2 1 0 . 0 9 3 9 6 .2
0 . 2 2 3 6 0 . 1 0 4 0
73 1 .7 0 0 7 0 .0 8 6 2 0 . 0 3 5 9
0 .1 8 2 1 0 . 0 7 6 7 5 .7 7
0 . 2 2 3 6 0 . 0 9 8 3
88 1 .1 8 6 5 0 .0 7 9 0 .0 6 4 1
0 . 1 6 7 8 0 . 1 1 4 6 5 .7
0 .2 4 3 5 0 .1 6 9 2
89 1.453 0 .0 7 9 0 . 0 5 4 6
0 . 1 6 7 8 0.  IC‘81 5 . 3
0 .2 4 3 5 0.  1439
78 1 .3747 0 . 0 8 8 8 0 .0 6 0 2
0 . 1 6 9 6 0 . 1 1 4 . 8
0 . 2 4 8 8 0 . 1 6 6 1
79 1 .1547 0 . 0 8 8 8 0 . 0 8 0 5
0 .1 6 9 6 0 . 1 4 8 7 5 . 0
0.  2488 0 . 1 9 8 8
1 9 4
S in te r in g
Temperature
°C
S i n t e r i n g
Time


















1 . 3 0 2 6
1 .2 8 4 2
1 . 2 3 9 1
1 . 3 7 0 7
1 . 2 8 2 9
1 . 0 6 7 6






0 . 0 9 1 1 0 . 0 8 2 9
0 . 1 7 8 9 0 . 1 6 1 8 3 . 8 7
0 . 2 4 4 0 0 . 2 1 4 5
0 . 0 9 1 1 0 . 0 9 6 9
0 . 1 7 8 9 0 . 1 6 8 8 3 . 9 5
0 . 2 4 4 0 0 . 2 2 5 8
0 . 0 8 7 5 0 . 0 9 0 6
0 . 1 6 8 4 0.  1627 3 . 6 4
0 . 2 3 9 7 0 . 2 3 7 9
0 . 0 8 7 5 0 . 0 8 4 2
0 . 1 6 8 4 0 . 1 5 6 3 3 . 5 5
0 . 0 6 0 4 0 . 0 7 0 3
0 . 1 7 0 4 0 . 1 3 7 3 3 . 9 7
0 . 2 4 1 1 0 . 2 0 6 8
0 . 0 8 0 4 0 . 1 0 5 7
0 . 1 7 0 4 0 . 2 1 5 0 3 .64
0 . 2 4 1 1 0 . 2 8 2 4
0 . 0 9 0 3 0 . 0 8 3 6
0.  1838 0 . 1 8 8 2 3 . 5 9
0 . 2 5 5 4 0 . 2 4 7 5
0 . 0 9 0 3 0 . 1 1 4 8
0 . 1 8 3 8 0 . 2 1 7 7 3 . 7
0 . 2 5 5 4 0 . 2 6 8 5
APPENDIX B
PROGRAM LISTING FOR THE NUMERICAL SOLUTION 





C 1 0 D I F I F D  R AI S  10PEL -  ^OR ONE REACTIVE CAS
DIf l FNSION C ( 2 ,  10 1) , CT SI P ( 1 0 1 )  , B ( 1 0 1 )  , CNEW( 1 n 1) , X ( 1 0 1 ) ,  
1TX ( 2 , 6 )  , PR OF LI ( 1 1 ,  21)  ,  PRO PL 2 ( 2 ,  1 1 ,  2 1) ,  PROF L 3 ( 1 1 , 2 1 )  , 
2PROFL4 ( 1 1 , 2 1 )  , STrf lE (1 1) ,  S X B A R ( I I ) ,  DG < 2) ,  DEAP ( 2) ,
3 BT (2)  ,  PH I P  ( 2) , P H I G ( 2 ) ,  A A ( 2 ) ,  A S ( 2 ) ,  DEApO { 2 ) ,
4 DI I D (2)  , D K ( 2 ) , D 1 < 2 ) ,  A ' M l o i ) ,  P A D n r m i ) ,  HOf' . IX(1C1)
1 , C AO ( 2 )  ,DEAG (2)
R F AL K 1 A (2)  , "’S f R ) ,  K l o , f r 2 r' ,  F I ,  K2,  K B A R , 1 1 ,  12 
C n i l O N  / A l l /  N , N P 1 , H , « 2  
C 0 1 1 O N / 6 1 1/ RADP,  RSO 
C O - I O N / E 1 1 / T P 1 P
C
C INPUT
C I PU M = RUN NddPFR
C NREACT = NU1 B F "  O F  REACTIVE SAC SPECI ES
C  F PS P = PARTICLE PO^ IS I T T - - P R  ACTION A L VOL'I IF
C E P J G  - S P A I N  P i P n s T ' T' Y - - n c’T c,R ^ I N F S  S P A I N  E F F E C T I V E  o I  F P ' I S I V  T T  Y
C R A D P  = P A P T I  CT E R A D I U S - - C l
C a A P S  = S R A I N  P A P I U S - - C 1
C CSO = BULK SOLI D CONCENTPATI ON- - I S  1 P L E /C C
C BETA = CONSTANT USED IN '"HE P E T E R I I N A ^ i n N  O F  FFFFCT TVp
C DI FFU S I V I T ¥ —  USUALLY 2 . °
C DS = SASEOUS D I ^ U S I O N  CONS” »N " - - o n 1 RTN^p M ’Of 'S^N
AND 10 L ECU L A p- ( C1 * * 21 / S E C  
C  wiA = " AS S  TRANSFER CON ^TANT— C l / S E C
CAO = BULK FF AO 'T’T V" SAS CONCENT R AT T ON -  S Mr L F / C C
FS = REACTION PATF CONSTANT- -  (C*1**tl ) / ( 1 S  1 0 I F * 1 I N )
AA = STOI CH11 FTPTC COEF F I CI ENT - - S AS  PHASE 
C AS = ST OTCH I " p T p I C COFTrF r C T r N T - - S O L T D  PHASE
C N' -  | J[|*FEP I ^ y P V U S  THV s n w "  RADIUS W T I t P E I I V I J c D
c  i n t o  F n p i v  r s n p n o N
C I T F P = 1 AT I * U * V I 1 H - p OF T H E  I TEPS
C DT I 1 F  = T I " E  S T p p - - ' <I M







C '-<10 AND K 2 D ARE TH F re POTENCY FACTORS FOR SINTERING
C RATE CONSTANTS Op P^A<~rANT SOLID S1 AND PRODUCT
C SOLID S 2 RESPECTIVELY ( 1 / R I N . )
C ESI AND E S 2 ARE THE ACTIVATION ENERGIES OF SINTEFTNG OF
C REACTANT SOLID SI AND PRODUCT SOLID S2 PES PECTIV FLY
C (CAL/ G10LF/ D * )
C K1 AND KI ARE THE SINGER TNG PATE CONSTANTS
C FOP REACTANT SI  AND P R O D U C T  S2 RESPECTIVELY ( 1 / . M L )
C AI 1 AND A12 ARE THE INITIAL APFAS 0 F REACTANT SI  AND
C PRODUCT S 2 PESPECTIV E L Y ( Cl * * 2 / G 1)
C AFI AND A E 2 ARE THE "QUILI PPIU1 SURFACE APE.AS OF REACTANT
C SOLID S1 AND PRODOC"’ S()E T D S2 FE3PECTIVY ( 0 1 * * 2 / 0 1 )
C ROW I AND R OH 2 A n E D ^ N S i n F S  OF PORE SOLIDS S i  AND 0 2
C OESpFCriVELY ( G V C * * * 1 )
C PO**IX IS THE DENSITY OF  ̂ I XT IIP E OF  ̂E ACT A NT
C AND PRODUCT SOLIDS {0 * / C l  * * 3}
:JS0 IS THE I NI TI AL ICUM RADIUS (Cl )
AT IS T H P TOTAL OF IIX^URE OF REACTANT J1
AND PRODUCT 5 2  ( C1 * * 2 / G1 )
PR0FL1,  t'ROFL?,  PROPL1,  AND PK0PL4 REPRESENT 
THE LOCAL CONVERSION,  THE GAS CONCENTRATION 
, T H S DRAIN RADIUS AND THE UN 3 p ACT171>-C 0 p F -  P A D I U S 
Pr o<?TLF RESPECTIVELY
I I F A D (G,  1 ‘ ) I n U N , N E A C  ̂, r ?^S , u ( ’)[' , C-'O f 1'TA
I I  FORMAT( 2 1 5 , UP 1 0 . N)
[P ( IHUN. FQ. O)  C,o TO POP 
WRITE ( 6 , 1 5 )
15 FORI AT ( 1 U 1 , 1 1 %  ' H o DI r IE D GRAIN I^D r L ')
WRITE ( 6 ,  10) I - U N , NR -ACT,  E R S 0 , °  A D P , C 3 ">» R^TA 
Dr' 2 0 I - 1 ,  IP FACT
 ̂T A D ( 5 , IT) <*■ «J ( I) / ' V i  (T) , A A ( I )  , AS ( I)
I* v' lHi i  t (2E 1 2.  5 ,  2F 1 " . i)










:<. EAD ( T ,  4  0 )  I T i R ,  D M M  E ,  X r  I K A L  
R P A D ( S , t + 1 >  T F  1 P 
F O R M A T ( F U  .  4 )
F F A D ( 5 , 5 0 0 ) P A R W , ^ 1 , M2 
F O R M A T ( 3  F U . S )
? F A D ( F , 4 2 >  K i n ,  F 3 1 , K 2 o f F S 2  
H e A D ( ‘> f U 3 )  A H ,  R O W 1 ,  A T ? ,  P O t f 2  
F O R M A T { U P  1 0 . 2 )
^ORMAT ( t t? 10 . ?>
XI = *<10*FXP( -  ( PS1) /  ( 1 . fM 72* 'T'FMP) ) / ^ ,  . 
T 2  -  K 2 0 * E X P f  -  ( F T 2 )  /  ( 1 .  r3R R 2 * T F > ! P )  ) / f t " ' .  
KRAF-  = ( K U K  2 )  / ? .
X I  = K 9 A R  
K 2 = r  BA R 
A l l  = A T U T C O O O .
M 2  -  A I 2 * 1 O O 0 ^ .
M  = A I 1 
\ 1  -  A I 2
ATI = 34.9* FX P { -0. 'OSfj* {T^MP-^.2 i. t6) J
A F 2  = 1 t | . 0 * F : < P ( - P  . ' U  T B * ( T , ?M r - f > 2 3 .  1 f i )  )
A F 1 = A F U 1 0 0 P 0 . f i
A ? 2  = A P ? * 1 0 0 G O .
PS i = ( 3 . 0 ) /  f
w p 1T » ( h  ,  S :  1) p A P Vi # M  , * 1
I  ^  F R ~ 1 2 0 J  -
X F I K A L = 0 . 9 S
O T I M  F = 0 . 2
W R I T E  ( f ) ,  4  0 )  N , I T " R , O T T ,' F , X W T S A L  
F O R M A T  < 2 : % 2 ? 1 ' . f i )
i  .41TF (A, U "■ ) T ^ P ,  1 , A??,  h50,rf  1 , * 2  
F O U  A ”  ( F 1 C .  2 ,  U 1 0 .  1 , ; "  2 U  o )
F O R M A T  ( i m . S )  
n n  1 7  R r  = 1 ,  N’ R ’- 'A 1'" "
K^ ( I )  = 0 .  I R U S R * " * ?  U  i M ' i .  / T t mP)
198
WRI TS ( 6 ,  5 C7 )  V S ( I )  
f>HO FOP1AT( El 2. S)
375 CONTINUE
S P S P  = 1 .  -  ( PAFW)  /  ( POW1 * U.  1 8 > 3 8 * P ADP * *  3 . )
WRITE ( 6 ,  7 0 0 )  EP S P  
7C0  FOP1 AT ( P 1 0  . 5 )
00 725 I = 1 r NRF>rT
0 1 ( 1 )  = C. OOCOUS *  ( T * 1 P )  +♦  ( 1 . 5 )
P7 RF =  2 . 2 * E P S P / ( AT1 *  ( 1 . - E P S P ) * R n w 1 )
D K ( I )  = p ( ) R E * 9 7 ^ o . n *  f I S *  p / 3 0  . P 8) * * 0 . 5  
0 0 ( 1 )  = (DK (T)  * n 1 ( I )  ) /  ( I) F ( I )  + - 0 1 { I )  )
w r i t s  ( 6 ,  7 5 0 )  p n p E , n *  (T)  , o i  ( T)  ( I )
7 5 n - D P I  AT (4 E 1 2 .  5)
725 CONTINUE
CSO = c s n / i c o o .
CSOG = C S 0 / ( 1 . - F P S P )
7 ^  5 r' I = 1 ,  MP E ACT 
k s { t ) = E S ( i ) * i n r ^ .
c \ 0 ( l )  = C A 0 ( I } / 1 ^
OE AP O( I )  - D G ( I )  * EP : i P * * OETA  
OLAO( I )  = 2 0 . ? * E X P ( - 1 (l7 ri i . / T E * i P )
WR I TT ( 5 ,  0 Vi )  EPSH 
Of i vn?n a^ ( p i - i . 5)
oi l  I P ( I )  = ws  ( I )  *C5' ' ) *r,Ar' P / ( P E A p ' '  ( I )  * 5 1 . )
? : u o ( i )  = ( r s  ( I )  " o n )  / ( h p a o  ( I )  * f - 0 .  ? j
PI  < I ) -  K1 A ( I )  *n A p D / n E A P P  (T)
DTHPTA = KS ( 1) *CAO ( 1)  * 0 T T 1 E / P S O  
n I 1 D ( I )  = 1 . 0
W P i r E ( 5 , 9 ? 5 )  P H I D ( I )  , P t i r O ( D  , 5 1  ( I )  , 1 T M E T A ,  J  E * 7  f 7 ) 
R 25 " >^^A^ ( U ,  SFpi.U)
5" TO NT I VP?
WRITE ( 6 , 4 5 )
0 5  T O ^ M T  { / / / /  5 ( 5 / ,  3)T,  • m v v ' ) / )
0 = 1 . /"LOAT (N)
199
Ji D 1 = V + 1 
SPRINT = S / 1 0
r x^o
i c v t = o
1 S T A R T = 0  
X S T E ? 1 = 0 . 0  
X . 5 T F P 2  = 0 . 5 0  
m F  =
X B A R - 0 .
00 t = 1 , N P l  
( ( I ) = O. f )
MT> = 1 -
ROI I X ( I )  = ROW 1 
7 A 00 ( I ) = I . *
AT(T) = ATI
on <SJ 1I-1, NPFAC"' '
■ : ( ! ! , T) - ( { FT OA" (T) - 1 . )  /  "T.n A T ( N) ) * * i .
00 7J  I I=1 , *! PEACT  
7 ^  c { I I , 1 ) = c  ( r i , 2 )
00 On 1 1= 1r NREAf'T 
On I = 1 , N P 1  
j f '^ M p  f i ) = C { TI ,  7)
n i l  0 A SH I ' i  ( 1 pc :  - " p / o  SF 1 ,  ' M I I )  , n ! T i | r )  / H [ ' 1 ( TT1 , 
i or  ( i i |  f k a o  3 1 s o  f i n  )
00 i )  i = i , n p i
l O f T I . D  = C V F W ( I )
1PA COST!SUE
o )  i s :  m i T p = i , s  
: c s t  = r c s r t i  
: x  ( 1 » t  WRI  T F )  - T I " - - ’
"X ( 2 , I W D 7 T E )  - X O A  p
















































































c V VM - X H-f
LT, to to
Cl. y L" X
c • c - r
t» *- ►H *—
z V' •— r> X
— C CL. Ci
*** ! C-' x cr toE» % -
* i-} St X r—J tn«— -£ c C-  ̂• c
II sr. u r- t—i»-i C X ~ *•
M t— n to t—I K
E- •to. • **• %
» o I—# A .!_._. ««c c 1-* *—* ChI—I Cl; M - ■
M fe< Cc. V I X _._ to
«. LT t ^ to X
m  n z. i— cw ,;
— k X C> n * Pj S' E- I 1
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1 B I , D T H E T A , R A D G , T I « E , X , D I H D )
DIBENS ION T ( 1 0 1 )  , C ( 1 C 1 )  , CTERP ( 101 )  , R A DG ( 10  1) , X (1 01)
CORH08 / A 1 1 /  N , J » P l , H , H 2
c o n  HOB/C 1 1 /  E 1 , K 2 , K 3 , K < l , Y ! n ( 1 0 1 ) , Y l !  2 ( 1 0 1 ) ,  Y H 3 ( 1 0 1 ) , P ( 1 P 1 ) ,  F 1 1 ( 1 0 1 )  
, M 2 ( 1 0 1 )
BEAL R 1 ( 1 0 1 )  , K2 ( 101 ) , K3 ( 1 0 1 )  r Kt t ( IQI)
FCT1 ( X 1 ,  X2 , X 3) = “ ( 3 .  *AS * X2  * ( 1 .  -  X1 ) ** ( 2 . / 3 . )  ) /
1 ( X 3* ( 1 , -  AA*PHIG* X3* ( 1.  - X I ) * *  ( 1 - / 3 .  ) * ( 1 .  -  ( 1 . - X 1 )  ** ( 1 . / 3 . )
1 ) ) )
DO 5 1 = 1 , MP1 
5 F ( I)  = FCT1 (X ( I )  , C ( I )  , RADG( I )  )
I F  ( I S T A R T * G E .  1) GO TO 2 n 
DO 10 1 = 1 , NP1 
TR3 ( I )  = 0 .
Y 1 2 ( I )  = 0 .  
m i  ( i )  = 0 .
Fr 2 ( I) = 0 .
10 m i ( i )  = o .
2 0  I F ( I S T A R T . G E . 3)  GO n  1 0 0  
DO 30 I  * 1 ,  NF 1
30 R1 ( I )  = F ( I )
DO UO 1 = 1 , SP1 
40 K 2 ( I ) = X ( I > ♦ 0 . 5  * DTHETA * K1 ( T)
CALL 0 A S B L ' l ( K 2 , C , C T F . . ' 1 P , A A , P H I G , P [ j I P , B I , R A D G , D m D )
DO SO 1 = 1 , NP1 
50  K2 ( I )  = FCT1 ( R 2 ( I ) , CTF* P{ T) ,  P APG f I)  )
DO 60 1 = 1 , SP1 
6 0 * 3 ( 1 )  = X( I )  * o . s * i ) T u F"A * F 2 ( I >
CALL GASBLN (K 3 , C , C T F V P , A A , P H I G , P H 1 P , O T , R A U G , 0 1*0)
DO 70 I = 1 , S P 1  
70 * 3 ( 1 )  = FCT1 (K 3 ( I ) , CTE1P ( I )  ,KADG ( I )  )
DO 80 1 = 1 , MP1 
RO K 4 ( I )  = X ( I )  ♦ DTHETA * K 3 ( I )
CALL GA S B l N ( K4 , C , C T F B P f A A , P HI G, P HI P , P I , RA D G, D r B D }
DO 9 0  1 =  1 f HP 1
KU( I )  = FCT1 (K4 ( I ) , C T E N P ( I ) , R A D G { I ) )
Y B 3 ( r >  = Yf !2  ( I )
YN 2 ( I )  = Y fl 1 ( I )
Y* 1 {T) = X( I )
X ( I )  s  X ( I )  + 0 . 1 6 6 6 6 6 6 5  * DTHETA * <K 1 ( I ) + 2 . * K 2 ( D  ♦ 2 . * H ( I )  
( T)  )
IF {X ( I )  . G E . 1 . )  X (T ) =1 .
F B 2 ( I ) -  F B t ( I )
90 p1 1 ( I |  = P ( I )
I S TART = ISTART ♦ 1 
RETURN 
1 0 0  DO 1 1 0  r = 1 , M P 1
110 * 1 ( 1 )  = Y N3 ( I )  ♦ 1 . 3 3 3 3 3 3 ’ * DTriE^A * ( 2 . * * ( X) - F* 1 { I ) *  2 . * 2  { I ) ) 
I ?  ( I START. GT.  3) GO TO 1 ’ 0 
DO 12^ I = 1 f VP1 
1 2 0  KU ( I )  = 0 .
1 3 0  DO 1 4 0  I = 1 # HP1
140 K ? ( I )  = K1 ( I > *  0 . 9 2 S b 1 4 P 3  *H4(T>
CALL G A S B L * ( K 2 , C , C T r M p , A  A , P H I G , P H  I P , P I , n ADG, DT. NP)
DO 1 5 0  r = 1 , N P 1
K 3 ( I )  = n . 12 5* ( 9 . * y  m  -  Y" 2  { T > + 1.  *I)TH" ■’•A* {^C'M ( I )  , C ~  T " 0 ( I )  ,
1 R A D G ( T) ) * 2 .  * F  f I )  -  FB 1 ( 1 ) ) )
K4 ( I )  = K 3 ( I )  -  K 1 ( 1 )
YN 3 ( I )  = Y 12 ( T)
YB2 ( I )  = YB1 ( I )
YB1 ( 1 )  = X( I )
/  ( T) = K  ̂ ( I ) -  7 .  4 3 ^ .  1 6 r - "2 * * 4 ( T )
I F  (X ( I )  . G F .  1.  ) X ( I )  --1 .
* 1 2  ( I )  = F B I  ( I )
1 5 0  F B I ( I )  = F f I )






S UBROOTI NE FOR SOLVI NG GAS PHASE MATERI AL BALANCE
SUBROOTI HE G A S B L N ( X , C , C N E » , A A , P H I G , PH I P , B I , RADG, DIP1D)
COMMON / A  1 1 /  N , N P 1 , I i , H 2  
C O H H O N / B 1 1 / p ADP . RS O
DIMENSION Y (1 G1) ,  C ( 1 0 1 ) ,  CHEW ( 1 0  1) » 0 ( 1 1 1 ) ,  n p f M ) ,  RH5 ( 1 0 1 )  
REAL L { 1 0 1 )
DI MENS I ON RADG (1 1 1 )  f X ( 1 0 1 )
DO 10 I -  1 , N P 1 
I ?  (X ( I )  . L T . 0 . 0 )  X ( I ) = D . n 
I ? ( X ( I )  . GE.  1 . ) X ( I ) ^ 1 .
1 0  C N E N ( I )  = C ( I >
DO 20  1 = 2 ,  NP 1
L ( I )  = FLOAT ( T —2 ) / ( F L O A T ( T ~  1 ) * H2 )
2 0  0 ( 1 )  = FLOAT ( T)  / ( F L O A T  ( I  -  1)  * H2 )
0 ( 1 )  -  2 . / H 2
L { N P 1} = 2 . / H 2  
DO 4 0  1= 1,  NP1
D ( I )  = ( 3 . 0  * A A* ( 1 . - X  ( I )  ) * *  ( 2 . / 3 . )  * P H I P * P A r P / D H D  ) / ( O S O
1 *P ADG ( I )  *  ( 1 .  - AA* P OTG* R ADG ( I )  * ( 1 . - X ( I )  ) * *  {1 . / 3 . )  * ( 1 . *
1 P . - X  (I)  ) ** P . / 3 . )  ))  ) - 2 . / H 2
4D RHS( I )  = 0 .
PHS( NPI )  = 3*11*11 *n fN o 1) /  ( DI D)
D { N P 1) = D (N P 1) ♦ F HG( NP I )
CALL TRI DAG ( 1 , NP 1 , T ,  D , n ,  R H S , C N P W)
DO SO 1 = 1 ,  NP 1 
SO I P ( CNE W ( T) . L E . 0 . 1  CHEW ( I )  = 1 .  E -  10 
RETURN 
END
C S I M P S O N ' S  ? U L r rV ™7GRA'n I n N •
C
S UBROUTI NE S I MP S  ( X, XDAR)
COMMON / A 1 1 /  N , N ° 1 , R f H2
206
o i m f v o i o n  L'(i'i) i x (i ' d  
NCHECK - ( *jp 1 / 2 )  * 2  
IP (NCHSCK. EQ. N P 1 )  00  ” 1 < '
N i l  = v - 1 
00 1) T- 1 f NP 1
r  ^ ( i )  r v ( t « * ( (  ( r :  - i . )  * Hi  * * ; . )
X ? A ri = r (1)  ♦ '4  . * F ( ” ) ♦ " { N n 1)
DO ?'  I -  1,  N.1 1, ?
2 " X3 AR = XBAR ♦ 2 . * F ( T 1  *■
X n A R = H * Xq A»
r  T ’’ R N
H  0 0 1 2 ^ ( ^ , 4 0 )
u *  { / / / S v ,  '  ‘i r r p s o ’’ ' '  " > m  - ? i  y ” T 5 ’ v ■ ' - " ■ i  F r .  •» "  ’■' »v a t  • m
s :  i p
“ VO
j’tpROMT r N F FOR rp ” ’
- ; ’J \ : r 1 s o h a v i * ■, a 
"O ' - ’ "  ,'!! ATT o v  s  »; -■
'  ; 2-  o i  i o n s  a l  , d t a p  
A F 7 0 TOPP'D IN 7 ur' ' : AY' : 0 ,  A * n  r .  ’ i i f  r'  1M ;j-: pc-:,
\ D  t ■' i ■ - r ,  /  ■■' f. ( i  - n  
) - ' ■>] )  *■ ' " -J ’ ( T -  1) ] /  ■ "
 o d i p o 'v : ' i : o : ,





Mr.  P r a k a s h  V i s h n u  R a n a d e  w as  b o m  i n  t h e  c i t y  o f  P u n e  i n  I n d i a  on 
M arch  1 ,  1 9 4 8 .  He s p e n t  t h e  f i r s t  t w e n t y - t w o  y e a r s  o f  h i s  l i f e  i n  t h e  
c i t y  o f  B o n b a y .  Ue g r a d u a t e d  f r o m  h i g h  s c h o o l ,  S a n e  G u r u j i  V i d y a l a y a ,  
I n  1 9 6 4 .  W h i l e  i n  h i g h  s c h o o l ,  h e  was  e l e c t e d  t h e  V i c e - C h i e f  M i n i s t e r  
o f  t h e  S t u d e n t  P a r l i a m e n t  i n  n i n t h  g r a d e .
S u b s e q u e n t l y ,  h e  a t t e n d e d  R a m n a r a i n  R u i a  C o l l e g e  i n  Bombay f r o m 
1964  t o  1 9 6 6 ,  I n  1 9 6 6 ,  h e  e n t e r e d  t h e  Bombay U n i v e r s i t y  D e p a r t m e n t  o f  
C h e m i c a l  T e c h n o l o g y  f o r  s t u d i e s  i n  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g .  In  1 9 7 0 ,  h e  
o b t a i n e d  a  B a c h e l o r ' s  D e g r e e  i n  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g .
From A u g u s t ,  19 70 t o  M a r c h ,  19 71 ,  h e  w o r k e d  a s  a j u n i o r  c h e m i c a l  
e n g i n e e r  w i t h  M/S I n d i a n  O r g a n i c  C h e m i c a l s  i n  t h e  s m a l l  to w n  o f  K h o p o l i  
i n  t h e  S t a t e  o f  Kolia l a s h  L i a .  D u r i n g  c h i t ,  p e r i o d  l ie a c t i v e l y  p a i L i c i -  
p a t e d  i n  t h e  I n d u s t r i a l  C r i c k e t  T o u r n a m e n t .
I n  1 9 7 1 ,  h e  a r r i v e d  i n  B a t o n  Rouge f o r  f u r t h e r  s t u d i e s  a t  
L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y .  He r e c e i v e d  h i s  M. S.  i n  C h e m i c a l  
E n g i n e e r i n g  i n  May,  1 9 7 3 .  He d e c i d e d  t o  w ork  t o w a r d s  a P h . D .  t h e r e ­
a f t e r .  He i s  p r e s e n t l y  a c a n d i d a t e  f o r  t h e  D e g r e e  o f  t h e  D o c t o r  o f  
P h i l o s o p h y  i n  t h e  D e p a r t m e n t  o f  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g .
W h i l e  w o r k i n g  on h i s  P h . D . ,  h e  h a s  a c t i v e l y  p a r t i c i p a t e d  i n  t h e  
S t u d e n t  G o v e r n m e n t  A s s o c i a t i o n  a t  LSU.  He h e l d  v a r i o u s  e l e c t e d  p o s i ­
t i o n s  i n  t h e  S t u d e n t  A s s e m b l y  f o r  a  p e r i o d  o f  two a n d  a  h a l f  y e a r s .  
B e s i d e s  t h i s ,  h e  f o r m e d  a C r i c k e t  C lu b  a t  LSU i n  t h e  h o p e  o f  p o p ­
u l a r i z i n g  t h e  game h e r e .  T h i s ,  h o w e v e r ,  d i d  n o t  t u r n  o u t  t o  h e  a
2 1 0
s u c c e s s .  He wes  a member o f  t h e  I n t e r n a t i o n a l  A d v i s o r y  C o u n c i l  f o r  t h e  
t h e  y e a r  1 9 7 3 -7 A .  I n  1975 h e  w as  s e l e c t e d  O u t s t a n d i n g  Member o f  t h e  
S t u d e n t  A s s e m b ly  a t  LSU. He was  s e l e c t e d  a s  o n e  o f  t h e  s t u d e n t s  f r o m  
LSU t o  be  l i s t e d  I n  t h e  1975  e d i t i o n  o f  Who’ s Who Among S t u d e n t s  i n  
A m e r i c a n  C o l l e g e s  a n d  U n i v e r s i t i e s ,  He i s  a l s o  a member o f  P h i  Lambda 
U p s l l o n ,  a  h o n o r a r y  C h e m i c a l  S o c i e t y .
F o r  t h e  F a l l  1976  and  S o r i n g  1977 he t a u g h t  a c o u r s e  i n  F o r t r a n  IV 
P r o g r a m m in g  i n  t h e  D e p a r t m e n t  o f  E n g i n e e r i n g  G r a p h i c s  and  t h e  D e p a r t m e n t  
o f  C o m p u t e r  S c i e n c e  a t  LSU,
He t h i n k s  he  h a s  g a i n e d  much b o t h  s o c i a l l y  and  a c a d e m i c a l l y  d u r i n g  
h i s  f i v e  a n d  a  h a l f  y e a r s  s t a y  a t  LSU. He b e l i e v e s  t h e s e  y e a r s  w i l l  
h a v e  a  s i g n i f i c a n t  I m p a c t  on  h i s  t h i n k i n g  i n  t h e  f u t u r e .  He w i s h e s  t o  
t h a n k  a l l  t h e  p e o p l e  h e  h a s  come t o  know d u r i n g  h i s  s t a y  i n  B a t o n  Rouge  
f o r  t h e i r  h o s p i t a l i t y  a n d  f r i e n d l i n e s s .
He w i l l  w o rk  a s  a  r e s e a r c h  c h e m i c a l  e n g i n e e r  w i t h  T e x a s  A & M -  
USDA A g r i c u l t u r a l  E x p e r i m e n t  S t a t i o n  i n  W e s l a c o ,  T e x a s ,  a s  o f  J u n e  1 9 7 7 .
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